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Kapitel 1
Einleitung
1.1 Allgemeines
Traditionellerweise befasst sich die Chemie mit Stoffumwandlungen, bei denen
homo¨o- und heteropolare kovalente Bindungen zwischen Atomen gespalten und
neu geknu¨pft werden. Schon fru¨h wurde jedoch offenbar, dass mit den anfangs
mehr oder weniger intuitiven Vorstellungen u¨ber die Atombindungen allein
die Eigenschaften von kondensierter Materie nicht verstanden werden konn-
ten, sondern dass daru¨ber hinaus zwischenmolekulare Kra¨fte zur Erkla¨rung
herangezogen werden mussten. Auf das Vorhandensein solcher nichtkovalenter
Wechselwirkungen deuten hin Abweichungen vom idealen Gasgesetz, woraus
auch die Existenz der flu¨ssigen Phase und von molekularen Festko¨rpern folgt
sowie das Auftreten von Grenzfla¨chenspannungen.
Ein interessantes Beispiel fu¨r die Bedeutsamkeit zwischenmolekularer Kra¨fte
die Struktur von Festko¨rpern betreffend stellt die von Davy im Jahr 1811
[1] entdeckte Chlathratverbindung dar, welche bei Abku¨hlung einer wa¨ssrigen
Lo¨sung von Chlor unter 9◦ C mit der ungefa¨hren Zusammensetzung Cl2 · 10
H2O entsteht. Solcherart Ka¨figverbindungen, zu deren bekannteren Vertretern
das Methanhydrat geho¨rt, stellen Beispiele fu¨r Cokristalle dar, in der die Gast-
moleku¨le in eine feste β0-Phase eingebettet sind, die sich strukturell von der
normalen thermodynamisch stabilen festen α-Phase unterscheidet.
Erstmals ausgedru¨ckt wurden genauere Gedanken u¨ber diese Art zwischen-
molekularer Kra¨fte von Clausius [2], der auf der Grundlage des Dalton’schen
Modells u¨ber den Aufbau der Materie erkannte, dass zwischen Teilchen bei
mittleren bis großen Absta¨nden anziehende Kra¨fte herrschen, wa¨hrend bei kur-
zen Absta¨nden eine abstoßende Wechselwirkung eintritt.
Zur Erla¨uterung soll die folgende, von Clausius stammende Zustandsglei-
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chung fu¨r reale Gase betrachtet werden.
p+
α
T (Vm + γ)2

(Vm − β) = RT (1.1)
Diese geht fu¨r γ = 0 in die Berthelot-Zustandsgleichung u¨ber. Der von dem
Parameter α abha¨ngige Term von der Dimension eines Druckes beschreibt die
Attraktion zwischen den Teilchen, wa¨hrend der Parameter β von der Dimensi-
on eines molaren Volumens der Repulsion bei hohen Teilchendichten Rechnung
tra¨gt. Bemerkenswert ist die Motivation Clausius’, die Wechselwirkung der
Gasteilchen und damit den inneren Druck als von der Temperatur abha¨ngig
anzunehmen, indem er davon ausging, dass sich bei niedrigen Temperaturen
vermehrt gebundene Aggregate(
”
Cluster“) bilden, zu deren Dissoziation ein
gewisser Energiebetrag durch Sto¨ße der Teilchen untereinander aufgewendet
werden muss [3]. Setzt man γ = 0 und la¨sst den Faktor T im Nenner des
Terms fu¨r den inneren Druck weg, erha¨lt man die bekanntere van-der-Waals-
Gleichung fu¨r reale Gase, die zudem aus der statistischen Mechanik hergeleitet
werden kann, wenn man die Teilchenwechselwirkung mit einem Rechteckpo-
tential beschreibt [4].
Die Natur dieser Wechselwirkungen selbst blieb aber weitgehend unverstan-
den, obwohl sich ein Teil dieser Kra¨fte klassisch-anschaulich einerseits durch
die Wechselwirkung statischer Multipolmomente miteinander(Elektrostatik),
andererseits durch die Polarisation der Moleku¨le, d.h. die Energiea¨nderung ver-
ursacht durch die Relaxation der Ladungsverteilungen bei Anwesenheit a¨ußerer
elektrischer Felder(Induktion), deuten la¨sst.
Die Bedeutung dieser nicht-kovalenten Wechselwirkungen fu¨r die pra¨para-
tive Chemie wurde, nachdem Vorla¨ufer von bereits sehr wirksamen, allerdings
vergleichsweise unspezifischen, chelatisierenden Liganden fu¨r Metallionen wie
etwa EDTA eine Zeit lang bekannt waren, erst ab den 1960er Jahren in vol-
lem Umfang erkannt, als Pedersen [5] die Darstellung des ersten cyclischen
Polyethers gelang, der heute zur Verbindungsklasse der sogenannten Kronen-
ether geza¨hlt wird. Diese, sowie die strukturell a¨hnlichen Kryptanden, weisen
die Besonderheit auf, auch mit im Sinne des HSAB-Konzeptes
”
harten“ Al-
kalimetallkationen mit einer so hohen Spezifita¨t a¨ußerst stabile Komplexe zu
bilden, dass diese Liganden die ersten synthetisch hergestellten sind, die fu¨r
”
Molekulare Erkennung“ als modellhaft angesehen werden.
Dieses neue Teilgebiet der Chemie, fu¨r das Lehn [6] den Begriff der Su-
pramolekularen Chemie pra¨gte und welches alle diejenigen molekularen Ver-
knu¨pfungen umfassen sollte, die nicht auf kovalenten Bindungen beruhen,
wurde in der Folgezeit umfangreich ausgebaut.Durch das verbesserte Versta¨nd-
nis selbstordnender molekularer Prozesse gelangen die Entwicklung zahlreicher
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Komplexverbindungen mit der Eigenschaft hoher stereoselektiver katalytischer
Aktivita¨t, ebenso wie Modelle fu¨r selbstreplizierende Systeme [7], die einen
Einblick in die der Entstehung des Lebens grundlegenden Vorga¨nge gestatten.
Trotz ihrer relativen
”
Schwa¨che“ wird die Wichtigkeit intermolekularer
Kra¨fte deutlich anhand des Beispiels, dass die helikale Struktur des DNS-
Moleku¨ls sowie die Stabilisierung der Tertia¨r- und Quarta¨rstrukturen von Pro-
teinen ohne die Beru¨cksichtigung der London-Dispersionskra¨fte in Kraftfeld-
MD-Simulationen nicht versta¨ndlich wa¨re [8]. Schließlich ero¨ffnet das Versta¨nd-
nis nichtkovalenter Rezeptor-Substrat-Wechselwirkungen bei enzymkatalysier-
ten Reaktionen neue Mo¨glichkeiten der Entwicklung pharmakologisch wirksa-
mer Substanzen.
Obwohl die Abgrenzung zwischen kovalentem und nicht-kovalentem Bin-
dungstyp nicht vo¨llig frei von Willku¨r ist, da beide sich prinzipiell in den
Rahmen derselben einheitlichen physikalischen Beschreibung einfu¨gen lassen,
wollen wir unter kovalenten Bindungen vereinfacht diejenigen verstehen, die
durch Kombination zweier oder im Falle sogenannter Mehrzentrenbindungen
auch mehrerer Fragmente mit nicht abgeschlossenen Valenzschalen1 zustan-
dekommen; die Energiea¨nderung, welche zum Zustandekommen der Bindung
fu¨hrt, ist hierbei in den Interferenztermen [9] enthalten, welche durch das re-
duzierte Resonanzintegral β gegeben sind [10]. Da diese im wesentlichen wie
das U¨berlappungsintergal S vom Abstand abha¨ngen, ergibt eine qualitative
Betrachtung in 1. Na¨herung eine Abstandsabha¨ngigkeit der kovalenten Bin-
dungskra¨fte im asymptotischen Bereich von ∝ exp−R.
Wa¨hrend es sich hier also um zwar relativ starke, aber dafu¨r kurzreich-
weitige Wechselwirkungen handelt, ist die Situation bei der nichtkovalenten
Wechselwirkungen eine vo¨llig andere. Auch im Falle elektrisch neutraler, mit-
einander wechselwirkender Fragmente existieren im langreichweitigen Bereich
Kra¨fte, die auf der Wechselwirkung statischer Multipolmomente der betei-
ligten Partner beruhen, ein Beispiel wa¨re hierbei die Quadrupol-Quadrupol-
Wechselwirkung bei Cl· ··· Cl·. Multipolwechselwirkungen haben allgemein eine
Abstandsabha¨ngigkeit von ∝ 1/Rn+m−1, aber auch ohne solche, bei vollsta¨ndig
spha¨rischer Ladungsverteilung wie bei Edelgasatomen, herrscht stets eine Dis-
persionswechselwirkung. Diese auch van-der-Waals- oder London-Kra¨fte ge-
nannten Wechselwirkungen sind erst seit der Arbeit von London [11] prin-
zipiell verstanden, der durch eine Betrachtung der A¨nderung der Nullpunkts-
1Edelgasverbindungen und andere hypervalente Verbindungen scheinen eine Ausnahme
darzustellen; der Begriff
”
abgeschlossene Valenzschale“ bedarf auch im Hinblick auf die Be-
schreibung der Elektronenkorrelation einer pra¨ziseren Bestimmung, worauf an dieser Stelle
jedoch nicht na¨her eingegangen werden kann. Er soll daher fu¨r eine solche Situation verwen-
det werden, in der der Grundzustand eines Mehrelektronensystems hinreichend gut durch
eine einzige Singulett-Slaterdeterminante beschrieben wird.
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energien zweier u¨ber eine Coulombwechselwirkung gekoppelter Oszillatoren in
erster Na¨herung das beru¨hmte asymptotische 1/R6-Verhalten des Potentials
herleitete. Dadurch wird versta¨ndlich, dass nichtkovalente Kra¨fte im langreich-
weitigen Bereich gegenu¨ber den kovalenten stets dominant werden.
Die gelegentlich verwendete Bezeichnung
”
schwache Wechselwirkungen“,
weist darauf hin, dass die beteiligten Energien bis zu einige Gro¨ßenordnungen
kleiner als diejenigen kovalenter chemischer Bindungen sind. Sie liegen typi-
scherweise im Bereich von 0,01 kJ/mol fu¨r den van-der-Waals-Komplex He2
bis zu einigen ∼ 10 kJ/mol pro Atom-Atom-Kontakt fu¨r wasserstoffbru¨cken-
gebundene Systeme, ein Beispiel wa¨re etwa das Dimer der Ameisensa¨ure mit
einer Bindungsenergie von etwa 20 kJ/mol pro Wasserstoffbru¨cke.
Fu¨r eine tiefergehende Analyse der mit intermolekularen Wechselwirkungen
verbundenen Prozesse auf mikroskopischer Ebene sind verschiedene moleku-
lardynamische(MD) Methoden entwickelt worden, und zwar rein klassische ba-
sierend auf Kraftfeldern, semiklassische, in denen Quanteneffekte in Form ver-
schiedener Abscha¨tzungen beru¨cksichtigt sind [12], sowie ab-initio-Verfahren
wie die Born-Oppenheimer- [13] oder Car-Parrinello-MD [14]. Da letztere in
absehbarer Zukunft aufgrund des betra¨chtlichen numerischen Aufwandes auf
verfu¨gbaren Rechnern fu¨r gro¨ßere Systeme nicht zu bewa¨ltigen sind, liegt es na-
he, diese teilweise klassisch mit Hilfe von parametrisierten Kraftfeldern zu ver-
einfachen. Dieser Weg fu¨hrt zu den sogenannten QM/MM-Methoden, (
”
Quan-
tum Mechanics - Molecular Mechanics“), deren großer Bedeutung die Verlei-
hung des Nobelpreises fu¨r Chemie im Jahr 2013 an Karplus, Warshel und
Levitt Rechnung tra¨gt. Die Idee ist hierbei, die interessierenden reaktiven
Abschnitte der Moleku¨le quantenmechanisch, und die nicht an Reaktionen be-
teiligten klassisch zu behandeln, wodurch moleku¨lmechanische Simulationen
chemischer Reaktionen in Solventien oder anderen Umgebungen numerisch
durchfu¨hrbar geworden sind.
Um bei MD-Simulationen soweit wie mo¨glich mit Anwendung von klassi-
scher statt quantentheoretischer Mechanik auszukommen, bedarf man der ge-
nauen Kenntnis der intermolekularen Potentiale zwischen den beteiligten Spe-
zies. Wa¨hrend die gesamten Bindungsenergien selbst u¨ber kalorimetrische Be-
stimmung der Enthalpien der Phasenu¨berga¨nge vergleichsweise einfach zuga¨ng-
lich [15] sind, trifft dies auf die Ermittlung der paarweisen intermolekularen
Wechselwirkungspotentiale im allgemeinen nicht zu. Zwar kann prinzipiell u¨ber
die Kenntnis der zweiten Virialkoeffizienten auf die Paarpotentiale geschlossen
werden, zwischen denen es einen direkten Zusammenhang gibt [4]. Weil jedoch
Potentiale unterschiedlicher Gestalt a¨hnliche zweite Virialkoeffizienten ergeben
ko¨nnen, ist es gu¨nstiger, erstere direkt mit Hilfe von Streuexperimenten oder
der Rotationsschwingungsspektroskopie [16] zu ermitteln.
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Alternativ hierzu ko¨nnen die beno¨tigten Kraftfelder mit Hilfe von Modell-
potentialen parametrisiert werden, wobei die zur Anpassung no¨tigen Daten
aus quantenmechanischen ab-initio-Rechnungen gewonnen wurden.
1.2 Zielsetzung der Arbeit
Zur Berechnung der Wechselwirkungen zwischen geschlossenschaligen Syste-
men stehen zwei komplementa¨re Verfahren zur Verfu¨gung. Der unmittelbare
Zugang besteht in Form der Supermoleku¨l-Ansa¨tze, in denen die Wechselwir-
kungsenergie sich ergibt als Differenz der Gesamtenergie EAB des Komplexes
A−B und der Gesamtenergien EA und EB der einzelnen Fragmente A und B:
EABint [2; 2] = EAB − EA − EB (1.2)
Die zweite Methode ist die Sto¨rungstheorie, welche unter anderem den Vor-
zug besitzt, die Gesamtwechselwirkungsenergie als Summe der anschaulichen
Einzelbeitra¨ge Elektrostatik, Induktion, Dispersion und jeweiliger Austausch-
korrekturen zu liefern:
ESAPTint = E
(1)
el + E
(1)
exch + E
(2)
ind + E
(2)
exch−ind + E
(2)
disp + E
(2)
exch−disp + . . . (1.3)
Viele der oben beschriebenen Problemstellungen lassen sich bereits behan-
deln, indem man sich nur auf die Einbeziehung von reinen Paarwechselwir-
kungen beschra¨nkt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass es fu¨r die Vorhersage
von Festko¨rperstrukturen notwendig ist, u¨ber die reinen Paarwechselwirkun-
gen hinausgehende Energiebeitra¨ge in die Modelle einzubeziehen. Beispiels-
weise wird die kubische gegenu¨ber der hexagonalen Struktur bei Edelgasen
im festen Aggregatzustand bevorzugt, was man auf nichtadditive Austausch-
dispersionswechselwirkungen zuru¨ckfu¨hrt [17]. Die Gesamtenergie wird hierbei
zerlegt in eine Summe von Clusterwechselwirkungen:
Eint =

A<B
EABint +

A<B<C
EABCint + . . . , (1.4)
worin die Zweiko¨rperwechselwirkungsenergie bereits in (1.2) definiert wurde
und die ho¨heren Mehrko¨rperbeitra¨ge allgemein geschrieben werden ko¨nnen in
rekursiver Form:
EA1...ANint [N,N ] = EA1...AN −
N
k=1
EAk −
N−1
k=2
Eint[k;N ] (1.5)
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Hierzu wird in der vorliegenden Arbeit eine Erweiterung der intermolekula-
ren symmetrie-adaptierten Sto¨rungstheorie(SAPT) ausgearbeitet, die eine An-
wendbarkeit dieses Verfahrens auf Aggregate mit prinzipiell beliebiger Anzahl
von Fragmenten ermo¨glicht. Bisher war die Anwendung der intermolekularen
Sto¨rungstheorie, trotz der Nichtvernachla¨ssigbarkeit von Mehrko¨rperbeitra¨gen
zur gesamten Wechselwirkungsenergie, mit wenigen Ausnahmen [17] [18] [19]
[20] [21] auf die Behandlung von Aggregaten mit nur zwei Fragmenten be-
schra¨nkt. Der Hauptgrund dafu¨r ist , dass die Implementierung der Methode
aufgrund einer im folgenden noch zu erla¨uternden Na¨herung(
”
Sn-Na¨herung“,
basierend auf einer Potenzreihenentwicklung nach U¨berlappungsdichtematri-
zen) fu¨r die Austauschkorrekturen der Energiebeitra¨ge zweiter Ordnung nur
schwierig zu bewerkstelligen ist, da sie zu a¨ußerst komplizierten Ausdru¨cken
fu¨r jeden einzelnen Spezialfall, d.h. Trimer-, Tetramerenergien usw. fu¨hrt. Au-
ßerdem hat sich in der Zwischenzeit [22] gezeigt, dass im repulsiven Bereich
des intermolekularen Potentials eben diese Na¨herung spa¨testens ab der dritten
Ordnung Sto¨rungstheorie vollsta¨ndig versagt.
Im folgenden wird ausgefu¨hrt werden, wie sich diese beiden Schwierigkei-
ten lo¨sen lassen und durch eine Umformulierung der Austauschterme in zwei-
ter Ordnung, die grundsa¨tzlich auch auf alle ho¨heren Ordnungen anwendbar
ist, die SAPT fu¨r Eindeterminanten-Referenzwellenfunktionen eine erhebliche
Vereinfachung erfa¨hrt.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt:
Im dem sich anschließenden zweiten Kapitel wird ein Einblick in die theo-
retischen Grundlagen gegeben. Im dritten Kapitel folgt die Vorstellung des
bisher in der Symmetrieadaptierten Sto¨rungstheorie auf der Grundlage von
Eindeterminanten-Referenz-Wellenfunktionen angewendeten Algorithmus, mit
dem das Problem der Nichtorthogonalita¨t der Orbitale der einzelnen Fragmen-
te untereinander behandelt wurde, sowie die im Rahmen dieser Arbeit gefun-
dene Erweiterung.
Im vierten Kapitel werden die mit der neuen Methode erzielten Ergebnisse
fu¨r Dimere an einigen ausgewa¨hlten Testsystemen vorgestellt und diskutiert.
Der Formalismus bietet dabei die Mo¨glichkeit, die Austauschkorrekturen in
einer besonders einfachen Weise ohne die Verwendung der bisher verwendeten
sogenannten S2-Na¨herung zu implementieren. Im fu¨nften Kapitel wird gezeigt
werden, wie der neue Formalismus auf den Fall dreier Monomere u¨bertragen
werden kann. Die wenigen in der Fachliteratur vorgestellten, in der Sn-Na¨he-
rung erhaltenen Ergebnisse zu nichtadditiven Mehrko¨rperwechselwirkungen
werden u¨berpru¨ft und abschließend in der Zusammenfassung Anwendbarkeit
und Vorschla¨ge zur weiteren Verbesserung der intermolekularen Sto¨rungstheo-
rie ero¨rtert.
Kapitel 2
Allgemeiner Teil
2.1 Grundbegriffe
Da die chemische Bindung und allgemein die auf molekularer und atomarer
Ebene ablaufenden Prozesse sich nicht im Rahmen der klassischen Mecha-
nik deuten lassen, und statt dessen die Quantenmechanik angewendet werden
muss, soll im folgenden eine kurze Einfu¨hrung in deren mathematische Struk-
tur gegeben werden.
In der Quantentheorie, wir wollen zuna¨chst nur Einteilchensysteme betrach-
ten, entsprechen die physikalischen Observablen Operatoren, also linearen Ab-
bildungen, die auf einem unita¨ren Vektorraum definiert sind und als hermite-
sche Matrizen dargestellt werden ko¨nnen [23].
Axiomatisch gelten in der Quantenmechanik die fundamentalen Vertau-
schungsrelationen fu¨r kanonisch konjugierte Paare von Impuls- und Ortsope-
ratoren pˆi und qˆj,
pˆiqˆj − qˆj pˆi ≡ [pˆi, qˆj]− = ~
i
δij (2.1)
[pˆi, pˆi]− = [qˆi, qˆi]− = 0 (2.2)
und anstelle der klassischen Bewegungsgleichungen tritt die Heisenbergsche
Bewegungsgleichung, welche die Zeitentwicklung eines beliebigen hermiteschen
Operators Aˆ beschreibt:
dAˆ
dt
=
i
~
[Hˆ, Aˆ]− (2.3)
Die A¨quivalenz von Heisenbergbild(Operatoren AˆH zeitabha¨ngig, Zustands-
vektoren ΨH zeitunabha¨ngig) und Schro¨dingerbild(Operatoren AˆS zeitunab-
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ha¨ngig, Wellenfunktionen ΨS zeitha¨ngig) la¨sst sich auf folgende Weise zeigen
[24].
Es sei U(t) eine zeitabha¨ngige unita¨re Transformation mit
|Φ(t)⟩ = U(t)|ΨS(t)⟩ (2.4)
Außerdem gelte die Schro¨dingergleichung
~
i
∂
∂t
|ΨS(t)⟩ = HˆS|ΨS(t)⟩ (2.5)
Daraus folgt durch partielle Differentiation nach t
∂
∂t
|Φ(t)⟩ = ∂U(t)
∂t
|ΨS(t)⟩+ U(t) ∂
∂t
|ΨS(t)⟩
=

∂U(t)
∂t
U−1(t) + U(t)HˆS
i
~
U−1(t)

Φ(t) (2.6)
Aus der Bedingung fu¨r die Zeitunabha¨ngigkeit ∂
∂t
ΨH = 0 der Wellenfunktionen
im Heisenbergbild folgt daraus
∂U(t)
∂t
= − i
~
U(t)HˆSU
−1(t)U(t) = − i
~
U(t)HˆS (2.7)
und nach Integration der Zeitvariablen
U(t) = exp

− i
~
HˆSt

(2.8)
Der Erwartungswert eines Operators muss in beiden Darstellungen zum Zeit-
punkt t = 0 natu¨rlich derselbe sein:
⟨ΨH |Aˆ(t)|ΨH⟩ = ⟨ΨS|Aˆ(0)|ΨS⟩ (2.9)
Durch Verwendung von (2.4) und (2.9) findet man
AˆH(t) = U
−1(t)AˆS(0)U(t) (2.10)
und daraus durch Differentiation nach t (2.3).
Angemerkt sei, dass es ebenso mo¨glich ist, die Form der unita¨ren Transfor-
mation U allein aus der Heisenberg’sche Bewegungsgleichung zu erhalten, und
zwar mit Hilfe einer Taylor-Reihenentwicklung von AˆH(t) um die Stelle t = 0
[25].
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Im stationa¨ren Fall sind die Funktionen Ψ Eigenfunktionen von Hˆ; dann
la¨sst sich durch Separation der Variablen ein rein zeitabha¨ngiger Phasenfaktor
abspalten
Ψ(r, t) = ψ(r)exp

− i
~
Et

(2.11)
und man erha¨lt nach Einsetzen in (2.5) fu¨r die verbleibende zeitunabha¨ngige
Wellenfunktion ψ(x) die zeitunabha¨ngige Schro¨dinger-Gleichung:
(Hˆ − E)ψ(r) = 0 (2.12)
Entsprechend der Dimension des zugeho¨rigen Hilbertraumes H, in welchem
dieses Eigenwertproblem gestellt ist, also im allgemeinen unendlich, erha¨lt man
als Lo¨sungen ein System von unendlich vielen {ψn(r)} , welche eine orthogo-
nale Basis von H aufspannen. In der Praxis ist man meist gezwungen, sich
na¨herungsweise auf eine endlich-dimensionale Darstellung nach fixen Basis-
funktionen(AO’s,
”
Atomorbitale“) zu beschra¨nken
ψi =

j
Sijφj , (2.13)
mit
⟨φi|φj⟩ = δij , (2.14)
so dass der Hamiltonoperator H folgende Gestalt annimmt:
H = {Hij} = ⟨φi|Hˆ|φj⟩ (2.15)
Zur numerischen Lo¨sung ist dann gesucht eine unita¨re Transformation S der
Basis,
S†S = 1 (2.16)
welche den Hamiltonoperator H des Systems, in Diagonalgestalt u¨berfu¨hrt:
S†HS = E (2.17)
Die Eigenvektoren sind
”
Moleku¨lorbitale“(MO’s), enthalten als Komponenten
die jeweiligen MO-Koeffizienten, wa¨hrend die zugeho¨rigen Eigenwerte als Or-
bitalenergien interpretiert werden.
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2.1.1 Das Pauli-Prinzip
Bei der Analyse der Spektren von Atomen mit mehreren Elektronen unter
Beru¨cksichtigung des Spins, fand Pauli 1924, dass bestimmte Konfigurationen,
in denen mehr als ein Elektron im selben Quantenzustand auftritt, niemals
in der Natur vorzukommen scheinen [26]. Das daraus von ihm aufgestellte
Postulat(
”
Pauli-Verbot“ erwies sich in der Folgezeit a¨ußerst hilfreich bei der
Erkla¨rung des Aufbaus des Periodensystems der chemischen Elemente.
In diesem Abschnitt soll aufgezeigt werden, wie dieses Prinzip mit der Sym-
metrie von quantenmechanischen Operatoren von Mehrelektronensystemen in
Verbindung gebracht werden kann.
Wegen der Ununterscheidbarkeit der Elektronen mu¨ssen die quantenme-
chanischen Operatoren invariant unter Permutationen der elektronischen Ko-
ordinaten untereinander sein. Daraus folgt, dass sich der Zustandsvektor ei-
nes Mehrelektronensystems nur wie eine eindimensionale irreduzible Darstel-
lung der symmetrischen Gruppe transformieren kann. Unter den Annahmen,
dass das Kausalita¨tsprinzip erfu¨llt und die Energie des Systems positiv definit
ist, kann formal bewiesen werden [24], dass Teilchen mit halbzahligem Spin
die Fermi-Dirac-Statistik erfu¨llen und mittels total antisymmetrischer Wellen-
funktionen beschrieben werden, wa¨hrend Teilchen mit ganzzahligem Spin der
Bose-Einstein-Statistik gehorchen und durch total symmetrische Zusta¨nde re-
pra¨sentiert werden.
Total antisymmetrische Zustandsvektoren fu¨r fermionische Vielteilchensy-
steme, die Elemente des Fockraumes sind, erha¨lt man dann mit Hilfe des
Graßmann-Produktes [27],
x ∧ y = N(x⊗ y − y ⊗ x) (2.18)
wobei der Normierungsfaktor in gebra¨uchlicher Konvention mit der Stufenzahl
der beteiligten Faktoren verknu¨pft ist nach
N =

m!n!
(m+ n)!
(2.19)
Schließlich geben wir noch die Definitionen fu¨r die Operatoren an, welche die
Stufenzahl des Tensors vera¨ndern, bei gleichzeitiger Erhaltung der Normierung
desselben:
ψˆ†(x)(x1 ∧ x2 ∧ · · · ∧ xN) = (x ∧ x1 ∧ · · · ∧ xN) (2.20)
sowie des jeweiligen adjungierten Operators, welcher mittels der dualen Basis-
vektoren ausgedru¨ckt werden kann:
ψˆ(x)(x ∧ x1 ∧ · · · ∧ xN) = (x1 ∧ · · · ∧ xN) (2.21)
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Diese sind nichts anderes als die in der Formulierung der zweiten Quantisie-
rung auftretenden Feldoperatoren fu¨r die Erzeugung und Vernichtung eines
Teilchens mit den Koordinaten x; dies soll im folgenden fu¨r eine Kurzschreib-
weise fu¨r ein Orts- und Spinkoordinatenpaar (rσ) stehen. Im Fermionenfall
erfu¨llen sie die Antikommutationsrelationen
[ψˆ†(x), ψˆ(y)]+ = δ(x− y) (2.22)
und
[ψˆ†(x), ψˆ(x)†]+ = [ψˆ(x), ψˆ(x)]+ = 0 (2.23)
Durch die Einfu¨hrung des Vakuumzustandes |⟩ wird die Definition der Feld-
operatoren konsistent mit
⟨| = |⟩†, ⟨|⟩ = 1 (2.24)
ψˆ†(x)|⟩ = |x⟩, ψˆ(x)|⟩ = 0 (2.25)
Der Ausdruck (2.20) entha¨lt genau Aussage des Pauli-Prinzips, da
|x1⟩|x1⟩ = −|x1⟩|x1⟩ = 0 (2.26)
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2.2 Vielteilchentheorie
Da die Schro¨dingergleichung fu¨r ein a¨ußeres Potential Vˆ ∼ 1
r
und mehre-
re Elektronen keine Lo¨sung in geschlossener Form hat, ist man auf numeri-
sche Verfahren zur Ermittlung von Na¨herungslo¨sungen angewiesen. Das a¨lteste
Schema, welches unter der Bezeichung Hartree-Fock-Verfahren bekannt ist und
die Grundlage fu¨r die wellenfunktionsbasierten quantenchemischen Methoden
ist, beruht auf der Idee, das Vielteilchenproblem auf ein effektives Einteil-
chenproblem zuru¨ckzufu¨hren, indem man die sogenannte mean-field-Na¨herung
einfu¨hrt, nach der jedes Elektron sich im gemittelten Feld aller anderen Elek-
tronen bewegt.
Zwecks einfacheren Versta¨ndnisses der Charakteristiken dieses Verfahrens
definieren wir zuna¨chst die Dichtematrixoperatoren erster und zweiter Ord-
nung:
γˆ(x1|x′1) ≡ γˆ1
′
1 = ψˆ
†(x1)ψˆ(x′1) (2.27)
und
γˆ(x1x2|x′1x′2) ≡ γˆ1
′2′
12 = −ψˆ†(x1)ψˆ†(x2)ψˆ(x′1)ψˆ(x′2), (2.28)
wobei die Dichtematizen selbst die Erwartungswerte dieser Operatoren bezu¨glich
einer (Vielteilchen)wellenfunktion sind [28].
γΨ(x1|x′1) = ⟨Ψ|γˆ(x1|x′1)|Ψ⟩/⟨Ψ|Ψ⟩ (2.29)
Mit Hilfe der Antikommutatorrelationen findet man
γˆ(x1x2|x′1x′2) = γˆ(x1|x′1)γˆ(x2|x′2)− δ(x2 − x′1)γˆ(x1|x′2) (2.30)
Ist der Referenzzustand Ψ eine einzelne Slater-Determinante, folgt hieraus
γ(x1x2|x′1x′2) = γ(x1|x′1)γ(x2|x′2)− γ(x2|x′1)γ(x1|x′2) (2.31)
Mit Hilfe der hier definierten Dichtematrizen lassen sich die Erwartungswerte
von Ein- und Zweiteilchenoperatoren wie folgt schreiben [29]:
⟨Ω1⟩ =

dx1Ω1(x1)γ(x1|x′1)|x′1→x1 (2.32)
Bei multiplikativen Operatoren genu¨gt die Kenntnis der Diagonalelemente
γ(x1) = γ(x1|x1), γ(x1x2) = γ(x1x2|x1x2) (2.33)
so dass fu¨r den Spezialfall des Coulombpotentials einfach geschrieben werden
kann
⟨Ω12⟩ =

dx1dx2Ω12(x1,x2)γ(x1x2) (2.34)
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2.2.1 Wellenfunktionsbasierte ab-initio-Methoden
Hartree-Fock
Fu¨r Atome und Moleku¨le mit mehreren Elektronen lassen sich keine analyti-
schen Lo¨sungen der Schro¨dinger-Gleichung angeben. Der erste Versuch einer
Vielteilchentheorie geht auf Hartree [30] zuru¨ck, der die Mehrelektronenwel-
lenfunktion als einfaches Produkt von Einteilchenzusta¨nden, sogenannten Or-
bitalen, angesetzt hat.
ΨHartree(x1,x2,x3, . . .xN) =
N
i=1
χi(xi) (2.35)
Diese Vorgehensweise missachtet jedoch, dass Elektronen ununterscheidbare
Teilchen sind. Wie im vorherigen Abschnitt bereits ausgefu¨hrt, ergibt sich fu¨r
ein Fermionensystem die korrekte Quantenstatistik mittels Beschreibung durch
total antisymmetrische Zustandsvektoren(-tensoren). Diese erha¨lt man durch
Anwendung des Projektionsoperators auf die total antisymmetrische irreduzi-
ble Darstellung der Permutationsgruppe Sn der Teilchenkoordinaten [31]:
Aˆ = 1
N !

R
χ
(antisym)
R OˆR (2.36)
Dieser Operator heißt
”
Antisymmetrisierer“ und ist idempotent
Aˆ2 = Aˆ (2.37)
Durch Anwendung dieses Operators auf die Hartree-Wellenfunktionen erha¨lt
man die sogenannten Slaterdeterminanten:
ΨSD(x1,x2,x3, . . .xN) = (N !)
1/2AˆΨHartree(x1,x2,x3, . . .xN) (2.38)
Zusammen mit den oben definierten Dichtematrizen ko¨nnen die Hartree-Fock-
Gleichungen geschrieben werden wie folgt [29]:
Ω1ψk(x1) +

dx2Ω12
 ψk(x1) ψk(x2)γSD(x′2|x1) γSD(x′2|x2)
 = ωkψk(x1) (2.39)
Das Verfahren besteht nun darin, nach Einfu¨hrung einer Basissatzdarstellung
der Orbitale mit Hilfe des Variationsprinzips durch unita¨re Transformatio-
nen der Basisfunktionen einen Satz kanonischer Orbitale zu finden, welcher
den Energieerwartungswert der aus diesen Einteilchenfunktionen konstruierten
Slaterdeterminante minimiert. Dieses iterative Schema fu¨hrt auf die Roothaan-
Hartree-Fock-Gleichungen, die man versucht, selbstkonsistent mit Hilfe eines
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initial guess der Dichtematrix γ zu lo¨sen. Da der Fockoperator effektiv ein Ei-
nelektronenoperator ist, also die Zweiteilchendichtematrizen als einfaches an-
tisymmetrisiertes Produkt von Einteilchendichtematrizen dargestellt werden,
bedeutet dies physikalisch ein System formal nichtwechselwirkender, sich in
einem effektiven Einelektronenpotential befindender Teilchen, in der sich jedes
Elektron lediglich im gemittelten Feld aller anderen Elektronen bewegt; die
Elektronenkorrelation bleibt mit Ausnahme des Fermi-Austausches unberu¨ck-
sichtigt. Daraus folgt im Zusammenhang mit der Beschreibung intermolekula-
rer Wechselwirkungen, dass in der supermolekularen Hartree-Fock-Energie die
Dispersion nicht enthalten ist und daher fu¨r beispielsweise reine van-der-Waals-
Komplexe aus Edelgasatomen kein Minimum der Potentialfunktion erhalten
wird [32].
Post-Hartree-Fock
Die Beru¨cksichtigung von Elektronenkorrelation ist also ganz besonders ent-
scheidend fu¨r das Verstehen der intermolekularen chemischen Bindung. Diese
Korrektur der Mean-Field-SCF Energie kann auf verschiedene Arten berech-
net werden. Die a¨ltesten und gebra¨uchlichsten Verfahren beruhen auf der Me-
thode der Konfigurationswechselwirkung(CI), in der man die Gesamtwellen-
funktion als Linearkombination der Grundzustands- sowie angeregter Deter-
minanten(configuration state functions, CSF) ansetzt, und der Møller-Plesset-
Sto¨rungstheorie zweiter Ordnung(MP2)[33]. Das CI-Verfahren erfu¨llt jedoch
mit Ausnahme von lediglich fu¨r kleine Systeme anwendbarer Full-CI, in der alle
mo¨glichen CSFs zur Beschreibung des Grundzustandes herangezogen werden,
nicht die Bedingungen der Gro¨ßenkonsistenz und -extensivita¨t, was bedeutet,
dass selbst in einem vollsta¨ndigen Basissatz die Summe der Energien der Unter-
systeme ungleich der Energie des zusammengesetzten, nicht wechselwirkenden
Systems ist. Dieses Problem tritt jedoch im Rahmen der Coupled-Cluster-
Na¨herung nicht auf[33], so dass diese prinzipiell zur Beschreibung nichtkova-
lenter Wechselwirkungen geeignet ist. Da dieses Verfahren im Rahmen der
vorliegenden Untersuchungen zur Validierung der Resultate der Sto¨rungstheo-
rie regelma¨ßig Anwendung findet, soll auf dessen Grundlagen kurz eingegangen
werden. Da die CC-Na¨hrung[34] [35] von der Intention ein Na¨herungsschema
fu¨r Full-CI ist, beno¨tigt man eine Referenzwellenfunktion, welche eine einzelne
Hartree-Fock-Slater Determinante sein kann, aber nicht notwendigerweise sein
muss. Dann kann man einen Operator Tˆ definieren, welcher zuna¨chst einem
CI-Anregungsoperator entspricht:
Tˆ = 1 + Tˆ1 + Tˆ2 + . . . (2.40)
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Die einzelnen Terme Tˆn stellen hierbei n-fache Anregungsoperatoren dar; in 2.
Quantisierung lauten sie mit den Amplituden t wie folgt:
Tˆ = 1 + tira
†
rai + t
ij
rsa
†
ra
†
saiaj + . . . (2.41)
Schließlich setzt man die Coupled-Cluster-Wellenfunktion an als
ΨCC = exp(Tˆ )Ψ0, (2.42)
und geht damit in die Schro¨dinger-Gleichung ein,
(Hˆ − ECC)ΨCC = 0 (2.43)
gelangt man durch Projektion mit ⟨0|, ⟨Φai |, usw. zu den sogenannten Coupled-
Cluster-Gleichungen als nichtlineares Gleichungssystem fu¨r die Amplituden tir,
tijrs etc., welches iterativ gelo¨st werden muss.
Man erkennt, dass auch fu¨r die Wahl Tˆ = Tˆ1 + Tˆ2, also CCSD (Coupled-
Cluster Singles Doubles) Konfigurationen beliebigen Anregungsgrades einen
Beitrag zur so erhaltenen Korrelationsenergie liefern, wenn auch nur mit Sum-
men von Produkten der Amplituden tir und t
ij
rs. Der Nachteil hierbei ist aber,
dass auch mit heutigen verfu¨gbaren Rechnern aufgrund der Skalierungseigen-
schaft von N 7 (wobei N ein Maß fu¨r die Systemgro¨ße ist) fu¨r CCSD(T), also
CCSD mit sto¨rungstheoretischer Abscha¨tzung des Beitrages aus Dreifachan-
regungen [36], nur relativ kleine Komplexe berechnet werden ko¨nnen.
Bei den hier beschriebenen supermolekularen Methoden ist das offensicht-
liche Problem, die Wechselwirkungsenergie als Differenz zweier oder mehr sehr
großer Betra¨ge, den Gesamtenergien der Monomere zu erhalten, was eine sehr
genaue Behandlung der Korrelation sowie große Basissa¨tze erforderlich macht.
Außerdem bieten diese Methoden keinen Einblick in die genaue Zusammenset-
zung der Wechselwirkungsenergie als Summe von physikalisch anschaulichen
Beitra¨gen wie Elektrostatik, statische Polarisation und Dispersion.
2.2.2 Dichtefunktionalmethoden
Die Dichtefunktionalmethoden [37] beruhen auf der Idee, die Beschreibung
eines Vielteichensystems mit Hilfe von Wellenfunktionen durch eine solche mit
Dichten zu ersetzen,
ρ(r) =

Ψ∗(r′)δ(r− r′)Ψ(r′)dr′ , (2.44)
worin die Dirac’sche δ-Funktion die Rolle eines Dichteoperators spielt, und die
Gesamtenergie als Funktional der Dichte anzusetzen:
E[ρ] = T [ρ] + Vne[ρ] + J [ρ] + Ex[ρ] + Ec[ρ] (2.45)
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Die fru¨hesten Formulierungen dieses Ansatzes sind die Thomas-Fermi- sowie
die verbesserte Thomas-Fermi-Dirac-Theorie [37]. Erstere basiert auf dem Mo-
dell des nichtwechselwirkenden homogenen Elektronengases, fu¨r das analyti-
sche Ausdru¨cke fu¨r die kinetische
T [ρ] = CF

ρ5/3(r)dr , (2.46)
und die Austauschenergie angegeben werden ko¨nnen.
EX [ρ] = CX

ρ4/3(r)dr . (2.47)
Jedoch hat sich schon bald darauf erwiesen, dass fu¨r andere Ladungsvertei-
lungen, etwa von Atomen, der Term der kinetischen Energie nicht hinreichend
genau modelliert werden konnte. So ergibt sich aus keinem dieser Modelle eine
chemische Bindung[38].
Erst in den 60er Jahren gelang Hohenberg und Kohn der formale Beweis[39],
dass die Grundzustandsenergie eines quantenmechanischen Vielteilchensystems
in eindeutiger Weise durch seine Einteilchendichte bestimmt ist. Das Pro-
blem der oben vorgestellten Dichtefunktionalmodelle liegt hauptsa¨chlich in
dem Ausdruck fu¨r den Term der kinetischen Energie, der nur fu¨r Systeme mit
langsam variierender Dichte eine gute Na¨herung darstellt. Diese Schwierigkeit
u¨berwanden Kohn und Sham mit der Idee, diesen in einen exakt berechen-
baren sowie in einen kleinen Korrekturterm aufzuspalten[40]. Die Austausch-
Korrelations-Energie Exc = Ex + Ec ist dann definiert als die Summe der
Differenzen zwischen einerseits gesamter kinetischer Energie und andererseits
mittels einer Hilfsslaterdeterminante berechneter, ferner der gesamten Elek-
tronenwechselwirkungsenergie und der Coulombenergie:
Exc[ρ] = (T [ρ]− TS[ρ]) + (Eee[ρ]− J [ρ]) (2.48)
Mit der Einteilchendichtematrix la¨sst sich TS[ρ] als Erwartungswert des quan-
tenmechanischen Operators der kinetischen Energie mit einer aus sogenannten
Kohn-Sham-Orbitalen aufgebauten Slaterdeterminante nach
TS[ρ] = ⟨ΦKS|Tˆ |ΦKS⟩, Tˆ = −1
2

i
∆i (2.49)
berechnen.
Mit der damit verbundenen Einfu¨hrung von Orbitalen wird die urspru¨ng-
liche Dichtefunktionaltheorie zu einer Mischform mit Wellenfunktionstheorie.
Die Kohn-Sham-Gleichungen lauten somit
Tˆ + v

φi(r) = εiφi(r) (2.50)
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mit dem effektiven Kohn-Sham-Potential
v = vext + vcoul + vxc (2.51)
wobei vext das sogenannte a¨ußere Potential der Kerne ist,
vcoul =

ρ(r′)
|r− r′| dr
′ (2.52)
die Coulomb-Abstoßung der Elektronen beschreibt und vxc das Austausch-
Korrelationspotential ist, welches definiert ist als die Funktionalableitung der
Austausch-Korrelationsenergie nach der Dichte ρ .
vxc[ρ] =
δExc[ρ]
δρ
(2.53)
Stellt man das Austauschkorrelationspotential als Funktional der Dichte dar,
lassen sich die Kohn-Sham-Gleichungen selbstkonsistent lo¨sen. Die Grundzu-
standsenergie erha¨lt man durch Bestimmung der Dichte ρ, welche das Funk-
tional E[ρ] stationa¨r bezu¨glich eines Minimums macht:
E[ρ] = min
ρ

FHK [ρ] +

ρ(r)vext(r) dr

(2.54)
Das Hohenberg-Kohn-Funktional FHK ist hierbei definiert als[37]:
FHK = E[v[ρ]]−

dr v[ρ]ρ (2.55)
Bei Kenntnis des exakten funktionalen Zusammenhangs zwischen dem Aus-
tauschkorrelationspotential und der Dichte, wa¨re man prinzipiell in der Lage,
exakte Grundzustandsdichten und -energien zu erhalten. Da dieser Zusam-
menhang jedoch unbekannt ist, verwendet man Dichtefunktionalmethoden, um
Na¨herungslo¨sungen fu¨r korrelierte Grundzustandsenergien zu erhalten, bei ver-
gleichbarem rechnerischen Aufwand wie mit Hartree-Fock-SCF.
2.3 Sto¨rungsrechnung
Die diesem Verfahren zugrundeliegende Idee ist, Na¨herungslo¨sungen fu¨r ein
gesto¨rtes klassisches oder quantenmechanisches System zu berechnen, dessen
Hamiltonfunktion sich von der des entsprechenden, numerisch oder analytisch
leicht zu behandelnden, ungesto¨rten Systems nur geringfu¨gig unterscheiden
soll. Die im Rahmen der Sto¨rungsrechnung zu lo¨sende Aufgabenstellung kann
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man beschreiben als das Auffinden der Lo¨sungsmenge des inhomogenen Glei-
chungssystems
(E −H0)Ψ = f (2.56)
wobei das zugeho¨rige homogene Matrixeigenwertproblem
(E0 −H0)Ψ = 0 (2.57)
als gelo¨st betrachtet werden soll.
Im Rahmen der Rayleigh-Schro¨dinger’schen Sto¨rungstheorie setzt man nun
die Wellenfunktion
Ψ =
∞
k=0
λkϕk, (2.58)
die Energie
E = E0 +
∞
k=1
λkE(k), (2.59)
sowie den Hamilton-Operator in der Form
H = H0 + λ
1V (2.60)
mit λ als Sto¨rparameter, der letztlich zu Eins gesetzt wird, in die Schro¨dinger-
Gleichung ein und erha¨lt zuna¨chst[41]:
(H0+V )(ϕ0+ϕ1+ϕ2+. . . ) = (E0+E
(1)+E(2)+. . . )(ϕ0+ϕ1+ϕ2+. . . ) (2.61)
Gleichzeitig wa¨hlt man als Normierungsbedingung
⟨ϕ0|Ψ⟩ = 1 (2.62)
Ordnen nach Potenzen in λ fu¨hrt auf ein inhomogenes Gleichungssystem in
rekursiver Form:
(E0 −H0)ϕ0 = 0
(E0 −H0)ϕ1 = (V − E(1))ϕ0
(E0 −H0)ϕ2 = (V − E(1))ϕ1 − E(2)ϕ0
. . .
(2.63)
Zu der von Bloch[42] gegebenen rekursiven Form der Schro¨dingergleichung,
aus der sich durch Sortieren nach Potenzen von Vˆ ebenfalls die Gleichungen
(2.63) herleiten lassen,
ψn = ϕ0 + Rˆ0(En − Vˆ )ψn−1, ψ0 = ϕ0 (2.64)
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mit
En = ⟨ϕ0|Vˆ |ψn−1⟩ (2.65)
welche als Ausgangspunkt der Sto¨rungstheorie der intermolekularen Wechsel-
wirkungen vielfach verwendet worden ist [43], gelangt man von (2.56) mit Hilfe
der reduzierten Resolvente
R0 = (E0 − Hˆ0)−1Pˆ , (2.66)
Pˆ =

k ̸=0
|ϕk⟩⟨ϕk| (2.67)
welche den zu (E0−Hˆ0) inversen Operator im zu |ϕ0⟩ orthogonal-komplementa¨ren
Raum darstellt.
2.4 Varianten intermolekularer Sto¨rungstheo-
rien
An dieser Stelle erhebt sich die Frage, unter welchen Voraussetzungen die im
vorherigen Abschnitt eingefu¨hrten Reihenentwicklungen der sto¨rungstheoreti-
schen Methoden konvergent sind und außerdem, ob man mit ihrer Hilfe phy-
sikalisch richtige Lo¨sungen fu¨r den quantenmechanischen Zustandsvektor des
wechselwirkenden Systems erhalten kann.
Betrachtet man ein System zweier Monomere A und B, ergibt sich mit inter-
molekularen elektrostatischen Potential Vˆ als Sto¨roperator und einem Sto¨rpa-
rameter λ der Hamiltonoperator zu
Hˆ(λ) = HˆA0 + Hˆ
B
0 + λVˆ (2.68)
wobei folgende Zerlegung des Hamiltonoperators nullter Ordnung als Summe
der Hamiltonoperatoren der ungesto¨rten Monomere
Hˆ(0) ≡ Hˆ0A + Hˆ0B (2.69)
als natu¨rlich erscheint.
Aus dieser Form fu¨r Hˆ(0) folgen indes unmittelbar Schwierigkeiten, die als
Symmetriedilemma der intermolekularen Sto¨rungstheorie [44] [45] bezeichnet
worden sind und hier kurz erla¨utert werden sollen.
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Seien na¨mlich Darstellungen von Hˆ0A und Hˆ
0
B in vollsta¨ndigen Sa¨tzen von
Basisfunktionen {ϕA0 } und {ϕB0 } bekannt, die sich wie die jeweiligen alternie-
renden(total antisymmetrischen) irreduziblen Darstellungen der Permutations-
gruppen SNa und SNb transformieren, so gelten zwar die Vertauschungsrelatio-
nen
[Hˆ
(0)
A , AˆA]− = [Hˆ(0)B , AˆB]− = 0 , (2.70)
wo AˆA und AˆB die Projektionsoperatoren auf die entsprechenden irreduziblen
Darstellungen sind und als Antisymmetrisierungsoperatoren bezeichnet wer-
den [31].
Jedoch ist zu beachten, falls man die Zusammensetzung (2.69) wa¨hlt, dass
nun im allgemeinen gilt:
[Hˆ(0), Aˆ]− ̸= 0 (2.71)
Der Produktraum {ϕA0 } ⊗ {ϕA0 } entha¨lt nun na¨mlich Funktionen, welche sich
anders als die alternierende irreduzible Darstellung der Gruppe S(Na+Nb) des
Dimers transformieren und daher mit dem Pauli-Prinzip nicht vereinbar, also
unphysikalisch sind.
Es bieten sich mehrere Mo¨glichkeiten an, diese Situation zu behandeln;
denkbar ist, als Referenz-Hamiltonoperator
Hˆ
(0)
EL = AˆHˆ(0)Aˆ† (2.72)
zu verwenden. Dies entspricht der von Eisenschitz und London[11] vorge-
stellten, urspru¨nglichsten Variante der intermolekularen Sto¨rungstheorie, die
spa¨ter von Hirschfelder und van der Avoird [45] [46] wiederentdeckt wurde und
daher als EL-HAV bezeichnet wird. Da in diesem Schema die korrekte Sym-
metrie der Sto¨rwellenfunktion gewa¨hrleistet ist, in nullter Ordnung also gilt
ϕ0 = AˆφA0 φB0 (2.73)
stellt diese zu den symmetrischen Sto¨rungstheorien geho¨rende Variante zwar ei-
ne unter theoretischen Gesichtspunkten insoweit
”
richtige“ Methode dar, dass
die Sto¨rwellenfunktion gegen einen physikalischen Grundzustand konvergieren
kann, obgleich die Konvergenz der Reihenentwicklungen aufgrund der Singula-
rita¨t des Coulombpotentials des elektrischen Feldes der Kerne auch in diesem
Fall nicht garantiert ist. Ein entscheidender Nachteil der EL-HAV-Theorie aber
ist, dass der oben genannte Hamiltonoperator nullter Ordnung ein anderes
Energiespektrum hat als das der zusammengefu¨gten ungesto¨rten Monomere,
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also ein schlechter Ausgangspunkt fu¨r eine Sto¨rungstheorie ist, bei der man
sich aus praktischen Gru¨nden auf die niedrigen Ordnungen beschra¨nken muss.
Da der Energieausdruck der zweiten Ordnung in dieser Theorie außerdem das
falsche asymptotische Verhalten hat [47], kann der langreichweitige Teil des
Potentials, der in vielen Anwendungen von Interesse ist, mit dieser Metho-
de nicht korrekt beschrieben werden. Dieser Fehler kann nur durch Addition
von Energietermen hoher Ordnungen korrigiert werden, so dass diese Art von
Sto¨rungstheorien fu¨r gro¨ßere Systeme schnell unpraktikabel wird [48]. Es wird
anhand dieser Umsta¨nde deutlich, dass eine wichtige Voraussetzung fu¨r die An-
wendbarkeit der Sto¨rungstheorie, na¨mlich die
”
Kleinheit“ der Sto¨rung, nicht
erfu¨llt ist, und zwar nicht nur aufgrund des Sto¨rpotentials, sondern auch durch
die Symmetriea¨nderung selbst.
Ferner wa¨re es denkbar[49], mit Hilfe von unita¨ren Transformationen einen
hermiteschen Hamiltonoperator
Hˆ(0) = UHˆ(0)U † (2.74)
zu konstruieren, der ein unvera¨ndertes Eigenwertspektrum hat und die Bedin-
gung
[Hˆ(0), Aˆ]− = 0 (2.75)
erfu¨llt, jedoch bleiben diese Transformationen aufgrund der Entartung der Ei-
genwerte von Aˆ mathematisch nicht eindeutig bestimmt.
Aus alldem kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Vorstellung
von einem Hamiltonoperator nullter Ordnung fu¨r das Gesamtsystem, der aus
den getrennten Hamiltonoperatoren der ungesto¨rten Monomere in eindeutiger
Weise aufgebaut werden kann, aufgegeben werden muss.
Dennoch ist es mo¨glich, intermolekulare Sto¨rungstheorien zu formulieren,
die in einem gewissen Gu¨ltigkeitsbereich in der Lage sind, nu¨tzliche Einsichten
in die Natur schwacher zwischenmolekularer Wechselwirkungen zu liefern.
2.4.1 Symmetrisierte Rayleigh-Schro¨dinger-Theorie
Die Verwendung einer speziellen Variante von SAPT(Symmetry-Adapted Per-
turbation Theory) im Rahmen dieser Arbeit, der Symmetrized Rayleigh-Schro¨-
dinger Theory(SRS), die auch die Bezeichnung Symmetrized Polarization Ap-
proximation (SYM-PA) tra¨gt, bedarf aufgrund der im vorigen Abschnitt dar-
gelegten Schwierigkeiten einer Rechtfertigung.
Wa¨hlt man im Sinne der als Polarisation Approximation, PA bekannten
Na¨herung als Referenzwellenfunktion ein einfaches Produkt der Monomerwel-
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lenfunktionen
ϕ0 = ϕ
A
0 ϕ
B
0 , (2.76)
so erha¨lt man, wie fru¨hzeitig bewiesen wurde[50] fu¨r das System He2 eine
Sto¨rentwicklung, die gegen einen bosonischen Grundzustand konvergiert, bei
dem das energetisch tiefste Orbital mit allen vier Elektronen besetzt ist. Fu¨r
den Fall, dass ein wechselwirkender Partner mit mehr als zwei Elektronen auf-
tritt, kann sogar allgemein die Divergenz der Polarisationsreihe gezeigt werden
[44]. Das Symmetriedilemma fu¨hrt demgegenu¨ber zu keinen Schwierigkeiten,
falls eine Entwicklung der Energien(und Wellenfunktionen) nach Potenzen von
1/R als natu¨rlichem Sto¨rparameter fu¨r den Grenzfall R → ∞ vorgenommen
wird. Da in diesem Bereich Austausch- und U¨berlappungseffekte vernachla¨ssig-
bar sind, d.h. rascher verschwinden als jede Potenz R−n, erha¨lt man dann eine
semikonvergente Reihe, falls man das Sto¨rpotential Vˆ in Form seiner Multi-
polentwicklung einsetzt [51] [52].
Der entscheidende Vorteil ist hierbei, dass der Energieausdruck E(2) das
korrekte asymptotische Verhalten aufweist, im Gegensatz zu Varianten der
symmetrischen Sto¨rungstheorien. Bei mittleren Absta¨nden im Bereich des Po-
tentialminimums werden Austausch- und U¨berlappungseffekte wichtig, so dass
man zur Korrektur dieses Fehlers der SRS die Energieausdru¨cke mit Hilfe von
nachtra¨glich antisymmetrisierten Sto¨rwellenfunktionen berechnet.
Ein allgemeines Schema fu¨r die Symmetrieerzwingung ist von Jeziorski und
Kolos[43] angegeben worden, welches auf der rekursiven Bloch-Gleichung be-
ruht:
ψn = ϕ0 + Rˆ0

⟨ϕ0|Vˆ G ′|ψn−1⟩ − Vˆ

FΨn−1 (2.77)
Fu¨r die Energieausdru¨cke soll gelten:
En = ⟨ϕ0|Vˆ G|ψn−1⟩, (2.78)
Die Definition
GΦ = AΦ⟨ϕ0|A|Φ⟩ , Φ beliebig (2.79)
und die Wahl
Gˆ ′ = Fˆ = 1 (2.80)
fu¨hren dann zur symmetrisierten Rayleigh-Schro¨dinger-Theorie.
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Deren Energieausdru¨cke bis zur zweiten Ordnung lauten wie folgt:
E(1) ≡ E(1)el + E(1)exch =
⟨Φ0AΦ0B|Vˆ Aˆ|Φ0AΦ0B⟩
⟨Φ0AΦ0B|Aˆ|Φ0AΦ0B⟩
(2.81)
E
(2)
IND ≡ E(2)ind + E(2)exch−ind =
⟨Φ0AΦ0B|(Vˆ − E(1))Aˆ|Ψ(1)ind⟩
⟨Φ0AΦ0B|Aˆ|Φ0AΦ0B⟩
(2.82)
und
E
(2)
DISP ≡ E(2)disp + E(2)exch−disp =
⟨Φ0AΦ0B|(Vˆ − E(1))Aˆ|Ψ(1)disp⟩
⟨Φ0AΦ0B|Aˆ|Φ0AΦ0B⟩
(2.83)
Mittels der spektralen Auflo¨sung [53] fu¨r Rˆ0 nehmen die Sto¨rwellenfunktionen
fu¨r Induktion und Dispersion eine anschaulichere Gestalt an, die fu¨r Imple-
mentierungszwecke nu¨tzlich ist:
Ψ
(1)
ind,A = −RˆA0 (Vˆ −E(1))Φ0 = −|Φ0B⟩⟨Φ0B|

a̸=0
|ΦaA⟩⟨ΦaA|
EAa − EA0
(Vˆ −E(1))|Φ0A⟩|Φ0B⟩
(2.84)
Fu¨r die Induktionswellenfunktion von Monomer B gilt hierbei ein entsprechen-
der Ausdruck, den man durch geeignete Ersetzungen der Indices erha¨lt.
In Hartree-Fock-Na¨herung reduziert sich dieser Ausdruck auf Summen von
Einfachanregungen von Slaterdeterminanten |ϕa⟩,
Ψ
(1)
ind,A =

i,a
|ϕaA⟩|ϕ0B⟩Cia (2.85)
Im sogenannten uncoupled Hartree-Fock-Schema haben die Koeffizienten Cia
dann die Form
Cia =
⟨ϕ0,A|vˆB|ϕai,A⟩
E0,A − Eai,A
=
⟨χAi |vˆB|χAa ⟩
εAi − εAa
(2.86)
wobei vˆB das von Monomer B generierte Einelektronenpotential ist,
⟨Φ0B|vˆB|Φ0B⟩ =

n∈A
vˆB(r⃗n), (2.87)
wa¨hrend χAi und χ
A
a besetzte bzw. virtuelle Orbitale des Monomers A bedeu-
ten, mit den Orbitalenergien εAi und ε
A
a .
24 KAPITEL 2. ALLGEMEINER TEIL
Die Dispersionswellenfunktion hat die Form
Ψ
(1)
disp = −RˆAB0 (Vˆ − E(1))Φ0 =
−

a̸=0

b̸=0
|Φai,A⟩|Φbj,B⟩⟨Φai,A|⟨Φbj,B|
(EAa − EA0 ) + (EBb − EB0 )
(Vˆ − E(1))|Φ0A⟩|Φ0B⟩ (2.88)
Analog wie im Falle der Induktionswellenfunktionen erha¨lt man fu¨r Hartree-
Fock-Slaterdeterminanten Summen von Produkten von jeweils Einfachanre-
gungen an Monomer A und B:
Ψ
(1)
disp =

i,a

j,b
|ϕai,A⟩|ϕbj,B⟩tijab (2.89)
Entsprechend den Anregungsamplituden fu¨r die Induktionswellenfunktion lau-
ten die Amplituden tijab in uncoupled Hartree-Fock-Na¨herung
tijab =
⟨ϕ0,Aϕ0,B|vˆ |ϕai,Aϕbj,B⟩
(E0,A − Eai,A) + (E0,B − Ebj,B)
=
⟨χAi χBj |vˆ |χAa χBb ⟩
εAi − εAa + εBj − εBb
(2.90)
Durch eine weitere Umformung der obigen Ausdru¨cke fu¨r E
(2)
ind und E
(2)
dispist es
mo¨glich, die Energiekorrekturen auf die reinen Monomereigenschaften zuru¨ck-
zufu¨hren. Hierzu nutzt man aus, dass sich der Energienenner mittels einer von
Casimir und Polder[54] verwendeten Integraltransformation faktorisieren la¨sst:
1
a+ b
=
2
π
 ∞
0
ab
(a2 + ω2)(b2 + ω2)
dω (2.91)
Definiert man sodann den dynamischen Polarisationspropagator
χA(r1; r1
′|iω) = lim
η→0

a̸=0
(EAa − EA0 )
×P
A(0a|r1; r1)PA(a0|r1′; r1′) + PA(0a|r1′; r1′)PA(a0|r1; r1)
(EAa − EA0 )2 + ω2 − iη
(2.92)
mit der U¨bergangsdichtematrix [55]
PA(0a|r1; r′1) = ΦA0 (r1)ΦA∗a (r′1) (2.93)
lassen sich die Induktions- und Dispersionenergie in zweiter Ordnung Sto¨rungs-
theorie wie folgt darstellen. Zuna¨chst beno¨tigt man die Matrixelemente des
Operators des elektrostatischen Potentials der Monomere X [56]:
(pq|UX) =

dr1 U
X(r1)p(r1)q
∗(r1) (2.94)
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Der Ausdruck fu¨r die Induktionsenergie lautet dann, fu¨r andere Monomere
a¨hnlich durch Ersetzung der Indices, mit den Lo¨sungen fu¨r den statischen
Grenzfall χA(r1, r
′
1|0)
E
(2)
ind,A = −
1
2
B
pqrs
χApq,rs(0)(pq|UB)(rs|UB) , (2.95)
und fu¨r die Dispersionsenergie
E
(2)
disp = −
A
pqrs
B
tuvw
(pq|tu)(rs|vw) 1
2π
 ∞
0
χApq,rs(iω)χ
B
tu,vw(iω)dω . (2.96)
Im folgenden Abschnitt soll darauf eingegangen werden, wie die linearen Re-
sponsefunktionen χApq,rs(iω) und χ
B
pq,rs(iω) berechnet werden ko¨nnen.
2.4.2 Response-Theorie
Eine weitere Verbesserung gegenu¨ber dem UCHF-Schema bedeutet die Ver-
wendung selbstkonsistent relaxierter Orbitale aufgrund der Sto¨rung durch das
(dynamische) elektrische Feld des anderen Monomers. Hierzu setzt man in der
zeitabha¨ngigen Schro¨dinger-Gleichung
Hˆ0 + Vˆ (t)

Φ(t) = −i~ ∂
∂t
Φ(t) (2.97)
als oszillierenden Sto¨rterm ein
Vˆ (t) =
1
2

Fˆ exp(−iωt) + Fˆ †exp(iωt)

(2.98)
und sucht die Variationsaufgabe zu lo¨sen mit dem Ansatz fu¨r die Wellenfunk-
tion
Φ(t) = Φ0 +

i,a
Cai (t)Φ
a
i (2.99)
wobei die Lo¨sung fu¨r die Koeffizienten die Form habe:
Cai = X
a
i exp(−iωt) + (Y ai )∗exp(iωt) (2.100)
Man ist zuna¨chst an den sogenannten
”
frei oszillierenden“ Lo¨sungen interes-
siert, die fu¨r bestimmte Frequenzen ω existieren, an denen die Sto¨rung Vˆ (t)
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verschwindet [57]. Die zugeho¨rigen Vektoren X und Y erha¨lt man im Rahmen
der closed-shell TDHF-Theorie [58] als Lo¨sung des Gleichungssystems
A B
B∗ A∗

X
Y

= −ω

1 0
0 −1

X
Y

(2.101)
mit
Aia,jb = δijεi − δabεa + 2(ia|jb)− (ij|ab) (2.102)
und
Bia,jb = 2(ia|jb)− (ib|ja) (2.103)
Bei Verwendung von reellwertigen Orbitalen kann die Dimension der auftreten-
den Matrizen um einen Faktor 1
2
vermindert werden, und (2.85) wird u¨berfu¨hrt
in das nicht-hermitesche Problem
(A−B)(A+B)(X + Y ) = ω2(X + Y ), (2.104)
welches wiederum fu¨r den Fall, dass (A − B) positiv definit und damit in-
vertierbar ist, als hermitesches Eigenwertproblem geschrieben werden kann:
(A−B)1/2(A+B)(A−B)1/2(X + Y )′ = ω2(X + Y )′, (2.105)
mit
(X + Y )′ = (A−B)−1/2(X + Y ) (2.106)
Aus der Lo¨sung U = X+Y kann dann der dynamische Polarisationspropagator
χia,jb(iω) = 2

p
2ωp
ω2 + ω2p
Up,iaUp,jb (2.107)
konstruiert werden, wo ωp die Eigenwerte von (2.101) sind. Die Lo¨sungen fu¨r
ω → 0 entsprechen dem statischen Grenzfall und ko¨nnen zur Konstruktion der
CPHF- oder CPKS-Koeffizienten verwendet werden. Mit den Komponenten
Fjb des Sto¨roperators (2.81) erha¨lt man [58]
Cia =
1
4

jb
χia,jb(0)Fjb (2.108)
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Im Rahmen der zeitabha¨ngigen Dichtefunktionaltheorie(TDDFT) steht ein
analoger, in Einzelheiten aber verschiedener Formalismus zur Berechnung der
Polarisationspropagatoren zur Verfu¨gung [59].
Die Bestimmungsgleichungen fu¨r die CPKS-Koeffizienten lauten dann:
i′

a′
Mia,i′a′C
a′
i′ = B
v
ia (2.109)
mit den Matrixelementen Bvia des Einelektronenpotentials des jeweils anderen
Monomers,
Bvia = Bia + 2

j
(ia|jj) = (i|vB|a) + 2

j
(ia|jj) (2.110)
und der Responsefunktion
Mia,i′a′ = (εa−εi)δia,i′a′+x{4(ia|i′a′)−(ia′|i′a)−(ii′|aa′)}+(1−x)4(ia|fAxc|i′a′)
(2.111)
Der Austauschkorrelationskernel ist hierbei definiert als die Funktionalablei-
tung fAxc = δv
A
xc/δρ, εi und εa bedeuten die Energien der besetzten bzw. virtu-
ellen Orbitale und x ist ein Mischungsfaktor fu¨r exakten Austausch im Falle
der Verwendung von Hybridkerneln.
Die Amplituden tijab erha¨lt man gema¨ß
tijab = −
1
8π

i′

a′

j′

b′
(i′a′|j′b′)
 ∞
0
dωχAia,i′a′(iω)χ
B
jb,j′b′(iω) (2.112)
2.4.3 Intramonomere Korrelation
Grundsa¨tzlich lassen sich van-der-Waals-Wechselwirkungen im Rahmen der
Sto¨rungstheorie auch auf Basis einer Hartree-Fock-Slater-Determinante als un-
korreliertem Referenzzustand beschreiben [60].
Um Resultate von einer Gu¨te zu erzielen, die mit derjenigen von korre-
lierten supermolekularen Methoden vergleichbar ist, muss aber dementspre-
chend mit korrelierten Grundzustandsdichtematrizen in die Sto¨rungstheorie
eingegangen werden. Der Zugang von der ab-initio-Theorie her fu¨hrt zu many-
body symmetry-adapted perturbation theory (MB-SAPT) [61]. Der Referenzzu-
stand wird hier in Form einer CI-Wellenfunktion angesetzt oder ergibt sich
aus einer Møller-Plesset-artigen Sto¨rentwicklung. In neuerer Zeit ist auch eine
Methode entwickelt worden, die es ermo¨glicht, Dichtematrizen aus Coupled-
Cluster-Wellenfunktionen zu verwenden [62]. Die damit erzielbare Genauig-
keit bei der Berechnung von Wechselwirkungspotentialen ist mit derjenigen
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der supermolekularen CCSD(T)-Methode zwar vergleichbar, jedoch erlaubt
das Skalierungsverhalten von N 7 wiederum nur Untersuchungen an verha¨lt-
nisma¨ßig kleinen Systemen. Im Sinne einer Minimierung des Rechenaufwandes
ist man daher bestrebt, mo¨glichst eine Eindeterminantenwellenfunktion als Be-
schreibung des Grundzustandes zu verwenden. In Frage ka¨me ein Ansatz mit
Brueckner-Orbitalen [63], der sich als zur Berechnung der Beitra¨ge in erster
Ordnung als geeignet erwiesen hat. Jedoch steht im Rahmen dieser Behand-
lung zur Zeit keine Methode zur Berechnung der Response-Eigenschaften zur
Verfu¨gung, womit die Energiekorrekturen ho¨herer Ordnung hiermit unzuga¨ng-
lich bleiben. Als Alternative bietet sich die Kombination der Sto¨rungstheo-
rie mit der Kohn-Sham-Dichtfunktionaltheorie an, die als DFT-SAPT [57]
oder SAPT(DFT) [64] bezeichnet wird. Es konnte gezeigt werden [65], daß
DFT-SAPT bei Kenntnis des exakten Austausch-Korrelationsfunktionals so-
wie Response-Kernels in der Lage ist, die Beitra¨ge E
(1)
el ,E
(2)
ind und E
(2)
disp prinzi-
piell exakt zu liefern, allerdings nicht die dazugeho¨rigen Austauschkorrekturen
E
(1)
exch,E
(2)
exch−ind und E
(2)
exch−disp, so daß DFT-SAPT lediglich als Na¨herung an-
gesehen werden kann. Trotzdem hat sich gezeigt, dass die Fehler in diesen
Beitra¨gen im Vergleich zu denjenigen, die mittels ab-initio-Dichtematrizen be-
rechneten verha¨ltnisma¨ßig klein sind und im Bereich von 1 % fu¨r E
(1)
exch liegen
und bei 5 - 10 % fu¨r E
(2)
exch−ind und E
(2)
exch−disp, was kein ernsthaftes Problem
darstellt, da diese Korrekturen in der Regel absolut nur einen kleinen Beitrag
zur Gesamtenergie liefern [66] [67].
Interessanter ist die Frage, inwieweit man auch mit den in der Praxis zur
Verfu¨gung stehenden, gena¨herten Dichtefunktionalen van-der-Waals-Kra¨fte er-
fassen kann. An diesem Punkt ergeben sich mit allen in quantenchemischen
Rechnungen ga¨ngigen lokalen xc-Funktionalen wie LDA oder den darauf auf-
bauenden GGAs und meta-GGAs Probleme bei der Beschreibung langreich-
weiter Korrelationseffekte. Die daraus errechneten xc-Potentiale fallen dann
na¨mlich exponentiell ab, wa¨hrend aus der wellenfunktionsbasierten Theorie
bekannt ist [68], dass die korrekte Asymptotik ∼ −1
r
ist. Wie am Beispiel der
local density approximation erla¨utert, hat dies zur Folge, dass die berechne-
ten Ionisierungsenergien zu niedrig sind und die virtuellen Zusta¨nde schlecht
repra¨sentiert sind [69].
Die Konsequenz ist einerseits, dass die Polarisierbarkeiten u¨berscha¨tzt wer-
den, andererseits, dass der langreichweitige Teil der Elektronendichte nicht
richtig erfasst wird. Zur Behebung dieses Problems ist vorgeschlagen wor-
den, xc-Potentiale mit dem korrekten asymptotischen Verhalten aus ab-initio-
Dichten iterativ zu berechnen [69], was zu den sogenannten ZMP(Zhao-Mor-
rison-Parr)-xc-Potentialen fu¨hrt [70] [71]. Fu¨r den Spezialfall des Heliums ist es
sogar mo¨glich, das Kohn-Sham-Potential analytisch aus Grundzustandsdich-
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ten zu berechnen [72], die mit Hilfe von Hylleraas-CI-Wellenfunktionen [73]
gewonnen werden. Auf diese Weise erha¨lt man bei Mitnahme einer genu¨gend
großen Anzahl von Termen ein quasi exaktes xc-Potential, von dem im folgen-
den Gebrauch gemacht wird.
Fu¨r Moleku¨le wird diese Vorgehensweise offenbar unpraktikabel; es zeigt
sich indes, daß xc-Potentiale, die sich aus ga¨ngigen Funktionalen herleiten, im
langreichweitigen Bereich nachtra¨glich korrigiert werden ko¨nnen. Ausgangs-
punkt ist hierbei die Erkenntnis, daß zur Beschreibung der van-der-Waals-
Kra¨fte die Kenntnis der Polarisierbarkeiten und damit das Energiespektrum
der virtuellen Zusta¨nde notwendig ist. Mit herko¨mmlichen LDA- und GGA-
Funktionalen erha¨lt man allerdings zu niedrige LUMO-Energien und damit
eine U¨berscha¨tzung der Polarisierbarkeiten. Mittels einer geeigneten, durch
die Differenz ϵN − Ip parametrisierten Interpolationsfunktion, ko¨nnen ohne
nennenswerte Sto¨rung der Energien der besetzten Orbitale Potentiale mit dem
gewu¨nschten asymptotischen 1
r
- Verhalten modelliert und damit die Korrek-
tur der Energien der virtuellen Orbitale erreicht werden [74]. Daru¨ber hinaus
ist entscheidend, dass die damit erhaltenen besetzten Orbitale nun auch das
korrekte asymptotische Verhalten zeigen, was fu¨r die Berechnung der Beitra¨ge
erster Ordnung von gro¨ßter Wichtigkeit ist. Besonders bewa¨hrt hat sich im Be-
reich der intermolekularen Wechselwirkungen das auf diese Weise korrigierte
PBE0-xc-Potential in Verbindung mit SAPT. Es konnte gezeigt werden [75],
dass mit dieser Methode Energien fu¨r dispersionsdominierte, durch π − π-
Stapelwechselwirkung gebundene Systeme, in guter U¨bereinstimmung mit su-
permolekularen Methoden erhalten werden. In Kombination mit der density-
fitting-Na¨herung [76] werden durch die gu¨nstigen Skalierungseigenschaften von
N 5 Systeme handhabbar, die bisher mit keiner anderen quantenchemischen
Methode vergleichbarer Genauigkeit zuga¨nglich sind [77].
2.4.4 Abscha¨tzung der Induktionsbeitra¨ge ho¨herer Ord-
nung
In der reinen Form, wie bis jetzt vorgestellt, ist die Sto¨rungstheorie noch nicht
in der Lage, Wechselwirkungsenergien zu liefern, die von vergleichbarer Genau-
igkeit sind, wie die mittels korrelierter supermolekularer Methoden erhaltenen.
Dies liegt unter anderem daran, dass die Induktionsbeitra¨ge ho¨herer Ordnung
noch nicht enthalten sind. Eine Mo¨glichkeit, diese abzuscha¨tzen, beruht auf der
sogenannten Pauli-Blockade(PB)-Methode [78]. Die supermolekulare Hartree-
Fock-Wechselwirkungsenergie kann na¨mlich erhalten werden durch separates
Lo¨sen der SCF-Gleichungen fu¨r die beteiligten Monomere mit dem elektro-
statischen Potential und dem Austauschpotential des jeweils anderen Mono-
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mers als Sto¨rterm unter der Nebenbedingung, dass die besetzten Orbitale der
Monomere untereinander orthogonal bleiben mu¨ssen. U¨bertragen auf Dichte-
funktionalmethoden, lassen sich dadurch korrelationskorrigierte, dispersions-
freie Wechselwirkungsenergien berechnen [79].
Einfacher und in den meisten bisher vero¨ffentlichten Arbeiten verwendet,
ist die Abscha¨tzung der ho¨heren Induktionsbeitra¨ge auf Hartree-Fock-Niveau.
Die Gesamtwechselwirkungsenergie wird damit zu
Eint = E
(1)
el +E
(1)
exch+E
(2)
ind+E
(2)
exch−ind+E
(2)
disp+E
(2)
exch−disp+ δ(HF ) (2.113)
wo
δ(HF ) = Eint(HF )− E(1)el − E(1)exch − E(2)ind − E(2)ind−exch (2.114)
Die intermolekulare Hartree-Fock-Wechselwirkungsenergie setzt sich zusam-
men wie folgt:
Eint(HF ) = EAB(HF )− EA(HF )− EB(HF ) (2.115)
Da alle diese Energieerwartungswerte in der Praxis nur mit gena¨herten Wel-
lenfunktionen berechnet werden ko¨nnen, entha¨lt Eint(HF ) und damit δ(HF )
den sogenannten Landshoff-Term, welcher von nullter Ordnung im Sto¨rpoten-
tial ist [80]. Fu¨r Hartree-Fock-Wellenfunktionen ist dieser gegeben als Differenz
der Heitler-London-Wechselwirkungsenergie
EHL =
⟨ψ0Aψ0B|HˆAˆ|ψ0Aψ0B⟩
⟨ψ0Aψ0B|Aˆ|ψ0Aψ0B⟩
− EA − EB (2.116)
und der Austauschenergie erster Ordnung:
∆0 = EHL − E(1)exch (2.117)
Unter anderem dieser unphysikalische Beitrag wird bisweilen als Einwand ge-
gen die δ(HF )− Korrektur gebracht; die Gro¨ßenordnung wurde fu¨r einige
Komplexe bestimmt und liegt fu¨r Ne2 am Minimumsabstand bei etwa 10 %
der Austauschenergie [56]. Wegen der S4-Abha¨ngigkeit sollte daher in Betracht
gezogen werden, den Fehler durch den Landshoff-Term im stark repulsiven Be-
reich des intermolekularen Potentials zu korrigieren.
2.4.5 Basissatz-Superpositions-Fehler
Ein sehr wichtiger Vorzug der sto¨rungstheoretischen Ansa¨tze gegenu¨ber der su-
permolekularen Methode liegt in der Abwesenheit von Basissatz-Superpositions-
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Fehlern(BSSE) [81] wenigstens nullter Ordnung1, da in diesem direkten Zugang
die Hamiltonoperatoren der Monomere nicht auftreten und mit monomerzen-
trierten Basissa¨tzen gearbeitet werden kann. BSSEs sind Artefakte, die auf-
grund der notgedrungenen Verwendung von endlichen Basissa¨tzen zustande
kommen. Offensichtlich besitzt der fu¨r das Supersystem verwendete Basis-
satz {χA} ∪ {χB} eine ho¨here Flexibilita¨t als die Monomerbasissa¨tze fu¨r sich
genommen. Obwohl eigentlich eine Verbesserung, ist die dadurch erhaltene
Gesamtenergie fu¨r das Dimersystem im Vergleich zum dissoziierten System
paradoxerweise
”
zu tief“, was insgesamt zu negative Wechselwirkungsenergien
ergibt. Wie sich gezeigt hat, wa¨ren ohne Korrektur dieses Fehlers die supermo-
lekularen Methoden fu¨r interessierende Problemstellungen auch mit heutigen,
numerisch bewa¨ltigbaren Basissatzgro¨ßen praktisch unbrauchbar.
Da auf die ho¨heren Induktionsbeitra¨ge nicht verzichtet werden kann, die-
se rein sto¨rungstheoretisch aber nur schwer zuga¨nglich sind, muss bei der
Verwendung der δ(HF)-Abscha¨tzung der hierbei zwangla¨ufig auftretende BS-
SE korrigiert werden. Bewa¨hrt hat sich in diesem Zusammenhang die von
Boys und Bernardi vorgeschlagene FCP(function counterpoise)-Korrektur [82].
Zwar nicht in mathematischer Strenge, aber durch Vergleichsrechnungen konn-
te gezeigt werden [81], dass das Artefakt des BSSE durch dieses Schema zu-
verla¨ssig beseitigt werden kann. Fu¨r das Beispiel He2 wurde gefunden, dass
die counterpoise-korrigierte supermolekulare CEPA-1 Wechselwirkungsenergie
bis auf 0,4 K mit dem BSSE-freien sto¨rungstheoretischen Beitrag E(1) plus
der Møller-Plesset Dispersionsenergie u¨bereinstimmt. Die U¨bereinstimmung
erreicht numerische Genauigkeit, falls nur E(1) und die supermolekulare Wech-
selwirkungsenergie mit intraatomarer Korrelation auf CEPA-1-Niveau vergli-
chen wird. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Boys-Bernardi-Counterpoise-
Korrektur derart verwendet, dass alle Fragmentsysteme im Basissatz des voll-
sta¨ndigen Supermoleku¨ls berechnet werden.
1Als Beispiel fu¨hrt bei dimerzentrierten Basissa¨tzen die Anwesenheit des
”
Geisterbasissat-
zes“ bei eigentlich spha¨rischen Edelgasatomen zu einer unsymmetrischen Ladungsverteilung
und damit auch ohne Wechselwirkung mit einer Ladungsverteilung zu einem Dipolmoment!
Kapitel 3
Methode
3.1 Matrixelemente fu¨r die Austausch-Sto¨rungs-
theorie 2. Ordnung
Der Raum der Orbitale des Gesamtsystems ist, a¨hnlich wie bei der Beschrei-
bung der chemischen Bindung durch die Valence-Bond-Methode, zusammenge-
setzt aus den Teilra¨umen der Lo¨sungen der Monomere, die zueinander nicht or-
thogonal sind. Im einfachsten Fall, in dem der Referenzzustand durch eine ein-
zelne Slaterdeterminante beschrieben wird, sind bei der Auswertung der Ein-
und Zweielektronen-Matrixelemente die bekannten Slater-Condon-Regeln [33]
derart abzua¨ndern, dass jeder Term mit einem geeigneten Kofaktor der U¨ber-
lappungsmatrix zu multiplizieren ist. Diese Kofaktoren sind leicht zuga¨nglich,
indem die bekannte Jacobi-Relation, der Zusammenhang zwischen Unterde-
terminanten(Kofaktoren) und den Elementen der inversen Matrix, ausgenutzt
wird;
A−1 =
1
detA
adjA . (3.1)
Der nichtapproximierte Energiebeitrag in erster Ordnung E
(1)
exch, kann auf die-
se Weise im Rahmen eines Eindeterminantenansatzes ohne Schwierigkeiten
erhalten werden [83]. Diese Technik entspricht in gewisser Weise einer symme-
trischen Orthogonalisierung des Produktraumes der besetzten Orbitale {χa}⊗
{χb} [84]. Im Rahmen der MB-SAPT-Methode bei Verwendung von korrelier-
ten Referenzwellenfunktionen ist dies nicht mo¨glich, aber mittels biorthogo-
nalisierter besetzter und virtueller Orbitale kann die Austauschenergie erster
Ordnung na¨herungsweise berechnet werden [85].
Prinzipiell kann man mit dieser Vorgehensweise auch im Falle der Energie-
ausdru¨cke in ho¨herer Ordnung zum Ziel gelangen, hier muss demnach fu¨r jedes
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Glied der sum-over-states-Ausdru¨cke eine Invertierung der sich ergebenden An-
regungsu¨berlappungsmatrix vorgenommen werden. Neben der sehr ungu¨nsti-
gen Skalierungseigenschaft eines solchen Algorithmus, eine Invertierung einer
N×N -Matrix schla¨gt mit einem Faktor ≈ N3 zu Buche(Strassen-Algorithmus
[86]: N log2 7), ko¨nnen zusa¨tzlich Schwierigkeiten auftreten, falls in einem Basis-
satz gerechnet wird, der lineare Abha¨ngigkeiten aufweist, also etwa bestimmte
besetzte Orbitale eines Monomers durch eine Linearkombination von beliebigen
Orbitalen des anderen Monomers dargestellt werden ko¨nnen. Dann besteht die
Mo¨glichkeit, dass einige dieser Anregungsu¨berlappungsmatrizen singula¨r oder
fast singula¨r sind, wodurch die Stabilita¨t des Algorithmus nicht mehr gewa¨hr-
leistet ist. Bisherige Implementierungen von SAPT machten daher von der als
S2- oder auch single exchange approximation, SEA bekannten Na¨herung Ge-
brauch, die von der Annahme ausgeht, dass fu¨r die intermolekularen U¨berlap-
pungsintegrale Sij fu¨r die meistens vorkommenden und interessierenden Fa¨lle,
also fu¨r Monomerabsta¨nde im Bereich des Minimums des intermolekularen Po-
tentials, hinreichend klein sind. Dann kann der Antisymmetrisierungsoperator
in den Energieausdru¨cken ersetzt werden durch einen Permutationsoperator,
der lediglich einfache Vertauschungen von Elektronenkoordinaten einschließt.
Man setzt also
Aˆ = 1 + Pˆ (3.2)
mit
Pˆ = −

i<j
Pij . (3.3)
Einsetzen in (2.66) und (2.67) und Verwendung der Taylor-Reihenentwicklung
fu¨r
1
1 + x
= 1− x+ x2 − . . . (3.4)
fu¨hrt nach Weglassen aller Terme von ho¨herer als quadratischer Ordnung in
den U¨berlappungsintegralen zu den S2-Ausdru¨cken der Austauschkorrekturen;
sie haben die Form:
E(2) = ⟨φ0Aφ0B|(Vˆ − ⟨Vˆ ⟩)(Pˆ1 − ⟨Pˆ1⟩)|ψ(1)⟩ . (3.5)
Nach diesem Konzept lassen sich durch Mitnahme von Permutationsopera-
toren fu¨r mehrfachen Elektronenaustausch Formeln fu¨r diese Energiebeitra¨ge
herleiten, welche u¨ber die S2- Na¨herung hinausgehen; offenbar werden diese
aber sehr rasch a¨ußerst unhandlich. Es ist aber vor allem im Hinblick auf Im-
plementierungen von SAPT fu¨r Dreiko¨rperbeitra¨ge unumga¨nglich, wenigstens
die S3-Terme zu beru¨cksichtigen.
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Die bereits angesprochene Problematik der Invertierung von Anregungsu¨ber-
lappungsmatrizen la¨sst sich umgehen, indem man solange den Laplaceschen
Entwicklungssatz auf Kofaktoren mit virtuelle Orbitale enthaltenden Matrix-
elementen anwendet, bis nur noch Minoren der Grundzustandsu¨berlappungs-
matrix u¨brigbleiben. Eine solche Strategie, die beno¨tigten Kofaktoren on the
fly zu berechnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit in einer Testimplementie-
rung angewendet und fu¨hrt zu einem stabilen Algorithmus; um eine fu¨r gro¨ße-
re Systeme verwendbare Methode zu erhalten, kommt es aber darauf an, die
explizite Berechnung der Kofaktoren mo¨glichst ganz zu vermeiden. An die-
sem Punkt knu¨pft diese Arbeit an bereits fru¨her verfolgte Ideen an [87] [88]
[89], einerseits durch Kombination von Laplace’schem Entwicklungssatz und
Jacobi-Theorem modifizierte Slater-Condon-Regeln zu erhalten, andererseits
eine Transformation des urspru¨nglichen MO-Basissatzes auf ein neue, biortho-
gonale Basis vorzunehmen, welche speziell der Problemstellung in symmetri-
sierter Rayleigh-Schro¨dinger-Sto¨rungstheorie angepasst ist.
3.1.1 Herleitung der Ausdru¨cke fu¨r die Austauschener-
gie ohne Potenzreihenentwicklungen nach U¨ber-
lappungsintegralen
Der elektrostatische Potential fu¨r ein Monomer X, welches als Sto¨rpotential
fungiert, ist formal ein Einelektronenoperator und lautet allgemein
Vˆ X(i) = −

γ∈X
Zγ
|ri −Rγ| +

j∈X
1
|ri − rj| . (3.6)
Die im folgenden beno¨tigten Einelektronenintegrale, zuna¨chst nur fu¨r ein Ag-
gregat aus zwei Monomeren, sind in Kurzschreibweise:
Ajr = ⟨χj|vA|χr⟩, Bir = ⟨χi|vB|χr⟩ (3.7)
mit den Operatoren der elektrostatischen Kernanziehung
vX = − Zγ|r −Rγ| , γ ∈ X (3.8)
sowie die antisymmetrisierten Zweielektronenintegrale
⟨χiχj||χrχs⟩ = ⟨χiχj|χrχs⟩ − ⟨χiχj|χsχr⟩ . (3.9)
Hierbei soll vereinbart werden, dass i ein Index fu¨r ein besetztes Spinorbital
an Monomer A ist, j ein ebensolches an Monomer B. r und s stellen Indices fu¨r
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allgemeine besetzte Spinorbitale dar. Da die Sa¨tze {χA} und {χB} zueinander
nicht orthogonal sind, beno¨tigen wir noch die U¨berlappungsmatrixelemente
Sij = ⟨χi|χj⟩, (3.10)
welche die Außerdiagonalblo¨cke der Matrix
S =

1 S
AB
S†
AB
1

(3.11)
aufbauen.
Austauschinduktionsenergie E
(2)
exch−ind
Man notiere zuna¨chst den von Jeziorski, Bulski und Piela erhaltenen Ausdruck
fu¨r die vollsta¨ndige Sto¨renergie erster Ordnung:
E(1) =
⟨Φ0AΦ0B|Vˆ Aˆ|Φ0AΦ0B⟩
⟨Φ0AΦ0B|Aˆ|Φ0AΦ0B⟩
=
1
S

WAB +

j∈B

r
AjrSjr
+

i∈A

r
BirSjr + 1
2

i∈A

j∈B

r

s
⟨χiχj||χrχs⟩S ij,rs

(3.12)
Hierbei bedeutet
S = ⟨Ψ(0)|AˆΨ(0)⟩ = detS (3.13)
das Normierungsintegral und S ir usw. die Determinanten der Matrizen, die aus
S durch Streichen der jeweiligen Zeilen und Spalten hervorgehen, also Kofak-
toren von S sind. WAB bedeutet die elektrostatische Kern-Kern-Abstoßung.
Um die Herleitung mo¨glichst u¨bersichtlich zu halten, betrachten wir zuna¨chst
nur den Induktionsbeitrag eines Monomers; gema¨ß Gln. (2.82 und 2.85) ist
E
(2)
IND(A← B) = E(2)ind + E(2)exch−ind = CiaΩia (3.14)
mit
Ωia =
⟨Ψ(0)|(Vˆ AB − E(1))Aˆ|ΦAi→aΦB0 ⟩
⟨Ψ(0)|AˆΨ(0)⟩ . (3.15)
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Einsetzen von E(1) in den Ausdruck fu¨r E
(2)
IND ergibt zuna¨chst
Ωia =
1
S

−Sia

WAB +

j

r ̸=i
AjrSjr +

i′

r ̸=i
Bi′rS i′r
+
1
2

i′

j

r ̸=i

s ̸=i
⟨χi′χj||χrχs⟩S i′j,rs +

j
AjiSji +

i′
Bi′iS i′i
+
1
2

i′

j

r<i
⟨χi′χj||χrχi⟩S i′j,ri + 1
2

i′

j

s>i
⟨χi′χj||χiχs⟩S i′j,is

1
S
+

WABSia +

i′

r ̸=i
Bi′rS i′ria +

j

r ̸=i
AjiSjiia
+
1
2

i′

j

r ̸=i

s ̸=i
⟨χi′χj||χrχs⟩S i′j,rsia +

i′
Bi′aS i′i +

j
AjaSji
+
1
2

i′

j

r<i
⟨χi′χj||χrχa⟩S i′j,ri + 1
2

i′

j

s>i
⟨χi′χj||χaχs⟩S i′j,is

.
(3.16)
Terme der Art Sia sind Determinanten von U¨berlappungsmatrizen, in denen
Matrixelemente Sir durch Sar ersetzt wurden, sowie deren erste und zweite
Kofaktoren. Diese lassen sich durch folgende, im Anhang A na¨her erla¨uterte,
Zusammenha¨nge vereinfachen.
Mit
Sia = ⟨Ψ(0)|Aˆ|ΦAi,aΦB0 ⟩ = detSia (3.17)
sowie
SS i′,ria = SiaS i
′,r − SraS i,i′ (3.18)
und
SS i′j,rsia = SiaS i
′j,rs − SraS i′j,is − SsaS i′j,ri (3.19)
ergibt sich
Ωia =
1
S

i′

Bi′a −

r
Bi′r
Sra
S

S i′i +

j

Aja −

r
Ajr
Sra
S

Sji
+

i′

j

s

⟨χi′χj||χaχs⟩ −

r
⟨χi′χj||χrχs⟩Sr→aS

S i′j,is

.
(3.20)
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Mit Hilfe der Elemente der invertierten U¨berlappungsmatrix
D = S−1, (3.21)
und der Definition der rechteckigen Matrix Tov
Tra =
Sr→a
S =

s
DrsSsa (3.22)
ko¨nnen modifizierte virtuelle Spinorbitale eingefu¨hrt werden:
χ˜a = χa −

r
χrTra . (3.23)
Zusammen mit
Drs =
Ssr
S (3.24)
und der Jacobi-Relation
Sij,rs = S
irSjs − S isSjr
S (3.25)
vereinfacht sich Gleichung (3.16) mit Hilfe der zweckdienlichen kompakten
Zwischenausdru¨cke
A¯ja = A˜ja +

i′

s
⟨ji′||as⟩Dsi′ (3.26)
und
B¯i′a = B˜i′a +

j

s
⟨i′j||as⟩Dsj (3.27)
zu dem Endresultat
Ωia =

j
A¯jaDij +

i′
B¯i′aDii′ . (3.28)
Austauschdispersionsenergie E
(2)
exch−disp
Die Formulierung des Beitrages E
(2)
exch−disp ist in analoger Weise mit Hilfe der
modifizierten virtuellen Orbitale zu erreichen. Ausgangspunkte sind zuna¨chst
die Zusammenha¨nge (2.83) und (2.89):
E
(2)
DISP = E
(2)
disp + E
(2)
exch−disp = t
ij
abΓ
ab
ij
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Im ersten Schritt erha¨lt man:
Γabij =
⟨Ψ(0)|(Vˆ AB − E(1))Aˆ|ΦAiaΦBjb⟩
⟨Ψ(0)|AˆΨ(0)⟩ =
1
S

WAB − E(1)
Sia,jb
+

i′

r ̸=i,j
Bi′rS i′ria,jb +

j′

r ̸=i,j
Aj′rSj′ria,jb +

i′
Bi′aS i′ijb +

i′
Bi′bS i′jia
+

i′
Aj′aSj′ijb +

i′
Aj′bSj′jia +
1
2

i′

j′

r ̸=i

s ̸=j
⟨χi′χj′||χrχs⟩S i′j′,rsia,jb
+
1
2

i′

j′

r<i
⟨χi′χj′||χrχa⟩S i′j′,rijb +
1
2

i′

j′

s>i
⟨χi′χj′||χaχs⟩S i′j′,isjb
+
1
2

i′

j′

r<j
⟨χi′χj′||χrχb⟩S i′j′,rjia +
1
2

i′

j′

s>i
⟨χi′χj′ ||χbχs⟩S i′j′,jsia
+
1
2

i′

j′
⟨χi′χj′ ||χaχb⟩S i′j′,ij

.
(3.29)
Wiederum nach Einsetzen der Ausdru¨cke fu¨r E(1) und Anwendung von
SSia,jb = SiaSjb − SjaSib (3.30)
SS i′,ria,jb = Sia,jbS i′,r − Sra,jbS i′,i − Sia,rbS i′,j, (3.31)
und SS i′j′,rsia,jb = Sia,jbS i′j′,rs − Sra,jbS i′j′,is − Ssa,jbS i′j′,ri
−S2ia, rbS i′j′,js − Sia,sbS i′j′,rj + Sra,sbS i′j′,ij
(3.32)
vereinfacht sich (3.29) zu
Γabij =
1
S

j′
A˜j′aTjbSj′i +

j′
A˜j′bTiaSj′j −

j′
A˜j′aTibSj′j
−

j′
A˜j′bTjaSj′i +

i′
B˜i′aTjbS i′i +

i′
B˜i′bTiaS i′j −

i′
B˜i′aTibS i′j
−

i′
B˜i′bTjaS i′i +

i′

j′

r
⟨ χi′χj′ ||χrχb⟩TiaS i′j′,rj
−

i′

j′

r
⟨ χi′χj′||χrχb⟩TjaS i′j′,ri −

i′

j′

r
⟨ χi′χj′ ||χaχr⟩TibS i′j′,jr
+

i′

j′

r
⟨ χi′χj′||χaχr⟩TjbS i′j′,ir +

i′

j′
⟨χi′χj′ ||χaχb⟩S i′j′,ij

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(3.33)
Mit Hilfe von (3.24), (3.25), (3.26), (3.27) und (3.28) kann noch weiter zusam-
mengefasst werden. Hierbei kommen zuna¨chst die neuen Terme
Ωib =

j′

A˜j′b +

i′

r
⟨ χi′χj′ ||χrχb⟩Dri′

Dij′
+

i′

B˜i′b +

j′

r
⟨ χj′χi′ ||χrχb⟩Drj′

Dii′
=

j′
A¯j′bDij′ +

i′
B¯i′bDii′
(3.34)
und entsprechend
Ωja =

j′

A˜j′a +

i′

r
⟨ χj′χi′ ||χaχr⟩Dri′

Djj′
+

i′

B˜i′a +

j′

r
⟨ χi′χj′ ||χaχr⟩Drj′

Dji′
=

j′
A¯j′aDjj′ +

i′
B¯i′aDji′
(3.35)
hinzu, welche leicht aus den Zwischengro¨ßen A¯ und B¯ zuga¨nglich sind, da diese
bereits bei der Berechnung der Induktionsenergie auftreten.
Gleichung (3.29) nimmt dann schließlich eine vergleichsweise einfache Form
an:
Γabij = ΩiaTjb − ΩibTja + ΩjbTia − ΩjaTib
+

i′

j′
⟨ χi′χj′ ||χaχb⟩(Dii′Djj′ −Dji′Dij′) . (3.36)
Kapitel 4
Sto¨renergien in 2.Ordnung
Traditionellerweise war man bisher im Rahmen von SAPT ab der zweiten
Ordnung auf die Anwendung der S2-Na¨herung angewiesen. Im ersten Teil des
Kapitels soll an verschiedenen Beispielsystemen die Frage ero¨rtet werden, wel-
chen Gu¨ltigkeitsbereich die S2-Na¨herung, welchen Einfluss sie auf die Beschrei-
bung des Korrelationsbeitrages, also der Dispersionswechselwirkung hat, und
ob es mo¨glich ist, ad-hoc-Skalierungsverfahren fu¨r Beitra¨ge ho¨herer Ordnung
in MB-SAPT durch Vergleich mit dem Verhalten von E
(1)
exch zu entwerfen.
4.1 Implementierung
Um einen effizienten Algorithmus zu erhalten, mu¨ssen die im vorigen Ab-
schnitt eingefu¨hrten Formeln durch Elimination der Spinvariablen weiter ver-
einfacht werden. Diese wurden in eine Entwicklungsversion des MOLPRO-
Programmpaketes [90] eingebaut.
4.1.1 Summation der Spinkoordinaten
Die Summation der Spinkoordinaten wird in zwei Schritten bewerkstelligt.
Wegen der Orthogonalita¨t der Spinfunktionen gilt
Drαsα = Drβsβ = Drs (4.1)
und
Drαsβ = Drαsβ = 0 . (4.2)
Damit werden die Zwischengro¨ßen A¯rv und B¯rv zu
A¯ja = A˜ja +

i′

s

2(i′s|ja)− (i′a|js)

Dsi′ (4.3)
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sowie
B¯i′a = B˜i′a +

j

s

2(i′a|js)− (i′s|ja)

Dsj , (4.4)
wobei nun u¨ber ra¨umliche statt Spinorbitale summiert wird.
Mit den Amplituden, in restricted closed shell-Na¨herung
Ciαaα = Ciβaβ = Cia (4.5)
sowie
Ciβaα = Ciαaβ = 0 (4.6)
la¨sst sich die gesamte Induktionsenergie zweiter Ordnung somit schreiben als
E
(2)
IND = E
(2)
ind + E
(2)
exch−ind = 2

ia
CiaΩia + 2

jb
CjbΩjb . (4.7)
Bei der Dispersionsenergie gilt außerdem, wiederum im Fall von restricted-
closed-shell-Wellenfunktionen
tiαjαaαbα = t
iβjβ
aβbβ
= t
iβjα
aβbα
= t
iαjβ
aαbβ
= tijab (4.8)
sowie
t
iαjβ
aβbα
= t
iβjα
aαbβ
= 0 (4.9)
Zusammen mit Gleichung (3.36) lautet der spinsummierte Ausdruck fu¨r die
gesamte Dispersionsenergie
E
(2)
DISP = E
(2)
disp + E
(2)
exch−disp = 2

ijab
tijabΓ
ab
ij (4.10)
mit
Γabij =

2ΩiaTjb − ΩibTja + 2ΩjbTia − ΩjaTib
+2

i′

j′
[2(χi′χa˜|χj′χb˜)− (χi′χb˜|χj′χa˜)]Dii′Djj′
− [(χi′χa˜|χj′χb˜)− 2(χi′χb˜|χj′χa˜)]Dji′Dij′

. (4.11)
Diese Formulierung bringt im Vergleich zu den bisher implementierten For-
meln der S2-Na¨herung keine Nachteile in Bezug auf den rechnerischen Aufwand
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mit sich. Ohne Beru¨cksichtigung der Lo¨sung der TDHF-Gleichungen zur Be-
rechnung der Amplituden Cia und tjbia, die wie N6 skaliert, wird das Skalierungs-
verhalten des oben beschriebenen Algorithmus bestimmt durch die Konstrukti-
on der Zweielektronenintegrale mit modifizierten virtuellen Orbitalen in (3.26)
und (3.36), die in N5 Multiplikationen durchgefu¨hrt werden kann. Die Berech-
nung der Ω erfordert dagegen lediglichN4 Multiplikationen, da zwei Indices der
Zweielektronenintegrale mit der Dichtematrix D simultan kontrahiert werden
ko¨nnen. Die Berechnung der Objekte Γ fu¨r die Dispersionsenergie skaliert da-
gegen wie N5, da sich der letzte Summenausdruck in zwei aufeinanderfolgende
Kontraktionen von 4-Indexobjekten mit der Dichtematrix D zerlegen la¨sst; die
Anzahl multiplikativer Operationen ist hierbei von der Ordnung O3V2, wobei
O die Anzahl besetzter Orbitale und V die Anzahl virtueller Orbitale bedeutet.
4.2 Ergebnisse
In den folgenden beiden Abschnitten werden die mit der neuen Methode er-
haltenen Ergebnisse vorgestellt, wobei zuna¨chst im ersten dieser Abschnitte
das Verhalten auf die Austauschkorrekturen E
(2)
exch−ind und E
(2)
exch−disp disku-
tiert werden soll und daraufhin im zweiten Abschnitt auf die Effekte in der
sogenannten δ(HF)-Korrektur eingegangen wird, welche zur im Rahmen der
Sto¨rungstheorie wichtigen Abscha¨tzung der Induktionsbeitra¨ge der ho¨heren
Ordnungen dient.
4.2.1 Korrektur der Energiekomponente E
(2)
exch−ind
Seit den Arbeiten von van Duijneveldt-van de Rijdt und van Duijneveldt [91]
werden in der Praxis die Austauschbeitra¨ge E
(2)
exch−ind und E
(2)
exch−disp in Form
einer Potenzreihe nach dem U¨berlappungsintegral S dargestellt. In der Regel
werden bei der Berechnung von Zweiko¨rper-Austauschwechselwirkungsenergien
alle Glieder von ho¨herer als zweiter Ordnung in der Monomeru¨berlappung
vernachla¨ssigt, was zur Bezeichnung
”
S2-Na¨herung“ Anlass gegeben hat. Die
zugrundeliegende Annahme ist hierbei, dass der auftretende Fehler bei mitt-
leren Absta¨nden, in der Na¨he des Potentialminimums, vernachla¨ssigbar klein
sei. Diese Annahme scheint im Falle von E
(1)
exch besta¨tigt, da man hier stets
die nichtapproximierten Werte zum Vergleich heranziehen kann, die fu¨r Einde-
terminantenwellenfunktionen auf einfache Weise zuga¨nglich sind [83]. Nachfol-
gend soll anhand von ausgewa¨hlten Testsystemen untersucht werden, ob dieser
Schluss auf die Austauschkorrekturen in zweiter Ordnung u¨bertragen werden
kann.
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Die einzige bisher publizierte Arbeit, welche diese Fragestellung beru¨hrt,
ist eine Studie des Heliumdimers im Rahmen der MB-SAPT-Variante [92].
Gefunden wurde eine Unterscha¨tzung des Beitrages E
(2)
exch−ind durch die S
2-
Na¨herung von 2,4 % bei einem Atomabstand von R = 3,0 a0 und eine im
ersten Moment der Intuition widersprechende U¨berscha¨tzung von E
(2)
exch−disp
bei mittleren bis kleinen Absta¨nden. Der Schluss wurde gezogen, dass der S2-
Fehler in der Na¨he des Gleichgewichtsabstandes zumindest fu¨r das betrachtete
He2 vernachla¨ssigt werden kann. Die Vermutung liegt nahe, dass die hohe Ge-
nauigkeit der S2-Na¨herung fu¨r dieses spezielle System darauf zuru¨ckzufu¨hren
ist, dass die Reihenentwicklung (3.4) Terme nur bis zur Ordnung S4 entha¨lt.
Offen musste bleiben, inwieweit dieser Befund auf Fa¨lle u¨bertragen werden
kann, wo der Induktionsbeitrag eine gro¨ßere Rolle spielt, etwa bei wasserstoff-
bru¨ckengebundenen Systemen.
Mehrere Modellsysteme werden ausgewa¨hlt, die mo¨glichst alle bekannten
Typen von in der Natur auftretenden Komplexen abdecken sollen, also in die
u¨blichen Kategorien pure van-der-Waals-Komplexe, wasserstoffbru¨ckengebun-
dene Systeme sowie ionisch aufgebaute Moleku¨le eingeordnet werden ko¨nnen,
ferner gemischte Systeme mit Partnern unterschiedlicher Polarita¨t und Pola-
risierbarkeit. Es sind dies im einzelnen der reine van-der-Waals-Komplex Ne2,
seine kationische, isoelektronische Entsprechung NeNa+, ein Halogenidanion
enthaltendes System HeCl−, ein ionisch aufgebautes Moleku¨l Li+F−, sowie die
Systeme Ar(HF) und (H2O)2.
Die im Rahmen von HF-SAPT erhaltene nicht approximierte Austausch-
korrektur soll ins Verha¨ltnis gesetzt werden zu derjenigen mit S2-Na¨herung,
da der Quotient E
(1)
exch(S
2)/E
(1)
exch in der Literatur [93] neuerdings als Skalie-
rungsparameter fu¨r die entsprechenden Austauschbeitra¨ge in zweiter Ordnung
verwendet worden ist.
In Fa¨llen, wo auf der Ordinate das dimensionslose Verha¨ltnis E(S2)/E
aufgetragen ist, sind reduzierte Absta¨nde x = r/σ eingefu¨hrt worden, wobei
die Nullstellen σ der Potentialfunktionen sowie die Lage der Minima(rm) an-
hand supermolekularer CP-korrigierter CCSD(T)-Rechnungen bestimmt wur-
den [94]. Diese Parameter sind in der Tabelle (4.1) zusammengefasst.
Die bei den folgenden Rechnungen verwendeten Basissa¨tze sind aug-cc-
pVQZ[95] mit Ausnahme des Falles LiF; hier kam ein aug-cc-pCVQZ-Basissatz
fu¨r Li+ zur Anwendung, da beabsichtigt ist, zu untersuchen, inwieweit die Kor-
relation der Rumpfelektronen fu¨r intermolekulare Wechselwirkungen bedeut-
sam ist. Obwohl die Dispersionsenergie mit dem TDHF-Modell in Wirklichkeit
nur unvollkommen erfasst werden kann, soll die zugeho¨rige Austauschkorrektur
in der Auswertung fu¨r einen spa¨teren Vergleich mit DFT-SAPT beru¨cksichtigt
werden, da nicht von vorneherein klar ist, ob und wenn ja wie starke qualitative
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Tabelle 4.1: Lennard-Jones-Parameter der Potentialfunktion und Minimums-
absta¨nde aus CP-korrigiertem CCSD(T)/aug-cc-pVQZ (CCSD(T)/aug-cc-
pCVQZ fu¨r LiF)
System σ(A˚) rm(A˚)
Ne2 2.82 3.13
NeNa+ 2.18 2.53
HeCl− 2.35 4.02
Li+F− 1.00 1.57
Ar(HF) 2.21 2.56
(H2O)2 1.51 1.96
Unterschiede im Verhalten des Quotienten E
(2)
exch−disp(S
2)/E
(2)
exch−disp bestehen,
je nachdem, ob korrelierte oder unkorrelierte Referenzzusta¨nde der Beschrei-
bung zugrunde gelegt werden.
Ne2 und NeNa
+
Fu¨r ein System wie dem Neon-Dimer als Beispiel eines typischen van-der-
Waals-Komplexes kann erwartet werden, dass aufgrund des fehlenden per-
manenten Dipolmomentes sowie der vergleichsweise geringen Polarisierbar-
keit der beteiligten Partner der Induktionsbeitrag zur Wechselwirkung klein
ist; tatsa¨chlich kompensieren sich Induktionsenergie und Austauschindukti-
onsenergie in solchen Fa¨llen nahezu exakt zu null [96] [97]. Insgesamt kommt
der repulsive Anteil des Potentials durch den positiven Beitrag E
(1)
exch zustande.
Im Gegensatz dazu kann das isoelektronische NeNa+ im Grenzfall eines großen
Abstandes als ein einfaches Beispiel fu¨r die Wechselwirkung eines induzierten
Dipols mit einer Punktladung angesehen werden, so dass man erwarten kann,
dass auch eine unkorrelierte SCF-Beschreibung ein Potentialminimum liefern
sollte. Der gegenu¨ber der S2-Na¨herung bisher als sich am wenigsten empfind-
lich erweisende Beitrag E
(1)
exch wird fu¨r NeNa
+ am relativen Abstand x = 1 um
0,75 % unterscha¨tzt (Abb. 4.1), wa¨hrend bei Ne2 (Abb. 4.2) die Abweichung
nach unten 0,05 % betra¨gt. Die Induktionsenergie spielt bei NeNa+ aufgrund
der positiven Gesamtladung eine wesentlich gro¨ßere Rolle, jedoch wird diese im
Gegensatz zu Ne2 nicht durch die Austauschkorrektur kompensiert; trotzdem
fa¨llt die relative Abweichung des Austauschinduktionsbeitrages in S2-Na¨herung
bei NeNa+ mit -0,35 % deutlich gro¨ßer aus als bei Ne2 mit -0,07 %. R ≈ 2, 8
A˚ ein Minimum und werden fu¨r abnehmende Monomerabsta¨nde positiv. In
U¨bereinstimmung mit allen anderen in dieser Arbeit behandelten Systeme gilt
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Abbildung 4.1: Verha¨ltnis der S2-Austauschbeitra¨ge zu den nichtapproximier-
ten fu¨r NeNa+,σ=2.18A˚
auch hier δ(HF ) > (δ(HF ), S2;E(2)) > (δ(HF ), S2;E(1), E(2)).
HeCl−
Den im vorigen Abschnitt behandelten Systemen soll nun ein entsprechendes
gegenu¨bergestellt werden, welches mit Cl− ein diffuseres, leichter polarisierba-
res Anion als wechselwirkenden Partner entha¨lt. Die gefundenen Effekte sind
deutlich ausgepra¨gter als in den Fa¨llen Ne2 und NeNa
+, wie Diagramm (4.3)
zu entnehmen ist. Das Verha¨ltnis E
(1)
exch(S
2)/E
(1)
exch zeigt die geringste Abwei-
chung von Eins, an der Nullstelle liegt sie bei -1,5 %, fu¨r x = 0.9 bei -3 %.
Die relativ gro¨ßte Abweichung liegt im Falle von E
(2)
exch−disp(S
2)/E
(2)
exch−disp vor,
da E
(2)
exch−disp sowohl in der S
2-Na¨herung als auch in der nichtapproximierten
Variante bei x ≈ 0, 71 (S2) bzw. x ≈ 0, 72 (S∞) ein Maximum durchla¨uft
und bei noch kleineren Absta¨nden abfa¨llt, mit einem Vorzeichenwechsel bei
E
(2)
exch−disp(S
∞) bei dem reduzierten Abstand von x ≈ 0, 64. Obwohl Helium
selbst keine statischen Multipolmomente hat, fu¨hrt in der Na¨he des Potential-
minimums bei R = 3,97 A˚ der gesamten Induktionsbeitrag E
(2)
IND mit -0.5207
kJ/mol fast zur Kompensation der gesamten Sto¨renergie 1. Ordnung E(1) mit
0.5515 kJ/mol.
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Abbildung 4.2: Verha¨ltnis der S2-Austauschbeitra¨ge zu den nichtapproximier-
ten fu¨r Ne2
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Abbildung 4.3: Verha¨ltnis der approximierten zu analytischen Austauschkor-
rekturen fu¨r HeCl-
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Abbildung 4.4: Verha¨ltnis der approximierten zu nichtapproximierten Energie-
korrekturen fu¨r Li+F−
Li+F−
Die Bindung in einem ionisch aufgebauten Moleku¨l dieser Art wird durch die
Elektrostatik E
(1)
el und die Austauschkorrektur E
(1)
exch dominiert, aber es kann
ein vergleichsweise großer Induktionsbeitrag durch Polarisation hauptsa¨chlich
des F−-Anions durch das Li+ erwartet werden. Hinsichtlich der Dissoziati-
on dieses Moleku¨ls in die Fragmente sei erwa¨hnt, dass die Sto¨rungstheorie
natu¨rlich nur den
”
ionischen Kanal“ entha¨lt, wa¨hrend in Wirklichkeit LiF in
die neutralen Radikale Li. und F. zerfallen muss, was an dieser Stelle zwar
nicht von unmittelbarer Bedeutung ist, aber zu beachten ist, wendet man su-
permolekulare Methoden basierend auf einer einzigen restricted closed-shell-
Determinante als Referenzwellenfunktion bei gro¨ßeren Atomabsta¨nden an.
Die Fehler der S2-Na¨herung sind im Vergleich zu den anderen Systemen fu¨r
LiF betra¨chtlich und liegen an der Nullstelle der Potentialfunktion fu¨r E
(1)
exch
bei etwa 15 %, fu¨r E
(2)
ind−exch bei etwa 30 %; bei E
(2)
disp−exch tritt ein Vorzeichen-
wechsel bei x ≈ 1 auf.
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Abbildung 4.5: (H2O)2
Ar-HF und (H2O)2
Diese beiden Systeme sollen zusammen abgehandelt werden, da die zu zie-
henden Schlussfolgerungen aus den Resultaten a¨hnlich sind, obwohl die Bin-
dung im (H2O)2-Dimer die typische Wasserstoffbru¨ckenbindung verko¨rpert,
wa¨hrend bei Ar(HF) die negative Partialladung am
”
Donoratom“ Ar fehlt.
Stattdessen spielt hier die Polarisation des Ar sowie die Dispersion eine ver-
gleichsweise wichtigere Rolle als im vorgenannten (H2O)2-Dimer. Argon wurde
gewa¨hlt, da eine nichtrelativistische Behandlung von dessen Elektronenstruk-
tur im Gegensatz zu den schwereren Edelgasen noch mo¨glich ist und die gro¨ßere
Polarisierbarkeit im Vergleich zu Helium und Neon einen nennenswerten In-
duktionsbeitrag erwarten la¨sst. Das Monomer H2O ist gegeben mit der O-H-
Bindungsla¨nge von 0,9716 A˚ und dem H-O-H-Bindungswinkel von 104,69◦;
der Komplex (H2O)2 ist abgeleitet von der Cs-symmetrischen Struktur des
globalen Minimums [98] mit dem bei 170,04◦ festgelegten O-H-O-Winkel der
Wasserstoffbru¨cke und variablem intermolekularem Abstand rO−H .
Der Komplex Ar(HF) wurde in einer linearen Anordnung betrachtet, mit
einem festgelegten H-F-Bindungsabstand von 0,9169 A˚ und variabler intermo-
lekularer Bindungsla¨nge rH−Ar.
Der relative, durch die S2-Na¨herung eingefu¨hrte Fehler des BeitragsE
(2)
exch−ind
liegt fu¨r (H2O)2 an der Nullstelle der Potentialfunktion bei 7,2 % und fu¨r Ar-HF
bei 1,3 %, entsprechend der Vermutung, dass diese Abweichung desto kleiner
ist, je sta¨rker die Gesamtwechselwirkung vom Dispersionsbeitrag dominiert
wird. Die S2-Na¨herung fu¨hrt auch in diesen Beispielen zu einer systematischen
U¨berscha¨tzung des Beitrages E
(2)
exch−disp bei kleinen Monomerabsta¨nden.
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Abbildung 4.6: Verha¨ltnis der approximierten zu analytischen Austauschkor-
rekturen fu¨r ArHF
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Abbildung 4.7: Verha¨ltnis der approximierten zu analytischen Austauschkor-
rekturen fu¨r (H2O)2
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4.2.2 Hartree-Fock-Abscha¨tzung der Induktionsbeitra¨ge
ho¨herer Ordnung
In diesem Abschnitt soll auf die Auswirkungen der bisher gebra¨uchlichen S2-
Na¨herung auf die in Gleichung (2.114) definierten δ(HF)-Korrektur eingegan-
gen werden. Die bisherigen Befunde zeigen in allen Fa¨llen eine Unterscha¨tzung
der im allgemeinen repulsiven Austauschinduktionsenergie E
(2)
exch−ind, was ei-
ne systematische U¨berscha¨tzung von approximiertem δ(HF) nach sich zieht.
Insbesonders ergeben sich in vielen Fa¨llen positive Werte bei kleinen Frag-
mentabsta¨nden. Mit der
”
exakten“ Austauschinduktionsenergie zweiter Ord-
nung sollte die Rolle der Induktionsbeitra¨ge der ho¨heren Ordnungen deutlicher
werden als in der S2-Na¨herung, wobei die selben Testsysteme wie im vorigen
Abschnitt verwendet worden sind. In den Diagrammen werden nun wieder
dimensionsbehaftete Einheiten sowohl auf Ordinate wie auch Abszisse verwen-
det. Die δ(HF)-Korrektur wird in dreierlei Weise verwendet, je nachdem, ob
die S2-Na¨herung nur in zweiter, in erster und zweiter Ordnung oder u¨berhaupt
nicht eingesetzt wurde. Die Bezeichungen fu¨r die mit auf verschiedene Wei-
se berechneten δ(HF)-Korrekturen und Potentialfunktionen sind in folgender
Tabelle (4.2) zusammengefasst:
Tabelle 4.2: U¨bersicht der S2-Na¨herungen in Potentialfunktionen und δ(HF)-
Beitra¨gen
E
(1)
exch E
(2)
exch−ind
S2; E(1), E(2) S2 S2
S2; E(2) S∞ S2
unbezeichnet S∞ S∞
Fu¨r NeNa+ zeigen die δ(HF)-Korrekturen kein monotones Verhalten, son-
dern durchlaufen bei R ≈ 2, 8 A˚ ein Minimum und werden fu¨r abnehmen-
de Monomerabsta¨nde positiv. In U¨bereinstimmung mit allen anderen in die-
ser Arbeit behandelten Systeme gilt auch hier δ(HF ) > (δ(HF ), S2;E(2)) >
(δ(HF ), S2;E(1), E(2)). Bemerkenswert ist das positive Vorzeichen von δ(HF)
fu¨r NeNa+ bei stark repulsiven Geometrien im Gegensatz zu allen anderen
hier behandelten Testsystemen. Der Grund hierfu¨r ist vermutlich die Nicht-
beru¨cksichtigung der Energiekomponenten E
(3)
ind und E
(3)
exch−ind in der hier be-
rechneten SAPT-Wechselwirkungsenergie. U¨ber deren Vorzeichen kann ohne
konkrete Berechnung zwar keine definitive Aussage gemacht werden, jedoch
ha¨ngt dieses unmittelbar mit der elektrischen Gesamtladung des Komplexes,
eines oder beider wechselwirkender Partner zusammen [61], im Gegensatz zu
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Abbildung 4.8: NeNa+: δ(HF)-Korrekturen verschiedener S2-Na¨herungen in
erster und zweiter Ordnung SAPT
dem stets negativen E
(2)
ind, welches eine quadratische Form ist. Mit Ausnahme
des Systems NeNa+ sind die nichtapproximierten δ(HF)-Korrekturen negativ
und zeigen ein monoton fallendes Verhalten zu kleineren Fragmentabsta¨nden
hin. In den anderen Fa¨llen mit S2-Na¨herung fu¨r die Austauschinduktionsener-
gie ist zu beobachten, dass δ(HF) nur im langreichweitigen Abstandsbereich
zu kleineren Bindungsla¨ngen hin monoton fallend ist und im kurzreichweiti-
gen Bereich das Vorzeichen a¨ndert. Dies bedeutet, dass bei Verwendung der
S2-approximierten E
(2)
exch−ind fu¨r Absta¨nde R≪ σ der durch Vernachla¨ssigung
von Termen in ho¨herer Ordnung von S entstehende Fehler von vergleichba-
rer Gro¨ßenordnung ist wie die ho¨heren Induktionsbeitra¨ge der Sto¨rungstheorie
selbst.
Bedeutsam fu¨r die Einscha¨tzung der S2-Na¨herung fu¨r Austauschbeitra¨ge
ho¨herer Ordnung ist, dass der relative Fehler sowohl fu¨r E
(2)
exch−ind als auch
fu¨r E
(2)
exch−disp deutlich gro¨ßer ist als fu¨r E
(1)
exch; in U¨bereinstimmung mit dem
Resultat von Lao und Herbert [22] wird daher fu¨r die Berechnung sinnvoller
Austauschbeitra¨ge die Korrektur des S2-Fehlers vor allem in ho¨heren Ordnun-
gen zunehmend notwendig. Demgegenu¨ber wird der Beitrag E
(2)
exch−disp durch
die SEA(single exchange approximation) systematisch u¨berscha¨tzt; die relati-
ven Fehler sind dabei a¨hnlich denen bei E
(2)
exch−ind. Auf diesen Aspekt wird im
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Abbildung 4.9: Ne2: δ(HF)-Korrekturen verschiedener S
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Abbildung 4.10: ArHF: δ(HF)-Korrekturen verschiedener S2-Na¨herungen in
erster und zweiter Ordnung SAPT
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Abbildung 4.11: (H2O)2: δ(HF)-Korrekturen verschiedener S
2-Na¨herungen in
erster und zweiter Ordnung SAPT
folgenden Abschnitt na¨her eingegangen.
4.3 Austauschdispersion und Korrelationskor-
rekturen
Zur Untersuchung der neuen Formulierung des Austauschdispersionsbeitrages
im Rahmen der DFT-SAPT-Na¨herung wurden wiederum Testsysteme aus-
gewa¨hlt, deren intermolekulare Bindungen hauptsa¨chlich durch einen in die
bekannten Kategorien fallenden Beitrag dominiert werden oder diesbezu¨glich
eine Zwischenposition einnehmen. Motivation ist hierbei die Notwendigkeit,
der reinen SAPT-Wechselwirkungsenergie noch eine Abscha¨tzung der Induk-
tionsbeitra¨ge der ho¨heren Ordnungen hinzuzufu¨gen, um Potentiale von einer
vergleichbaren Qualita¨t wie von derjenigen aus Supermoleku¨lansa¨tzen zu er-
halten. Dies geschieht am einfachsten mit Hilfe der δ(HF)-Na¨herung, welche
im vorigen Abschnitt eingefu¨hrt worden ist. Man erha¨lt dann die sogenannte
”
Hybrid-SAPT“-Methode(hSAPT) [99], die definiert ist als
EhSAPTint = E
(1)
el +E
(1)
exch+E
(2)
ind+E
(2)
exch−ind+E
(2)
disp+E
(2)
exch−disp+δ(HF) (4.12)
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Abbildung 4.12: Li+F−: δ(HF)-Korrekturen verschiedener S2-Na¨herungen in
erster und zweiter Ordnung SAPT
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Abbildung 4.13: HeCl−: δ(HF)-Korrekturen verschiedener S2-Na¨herungen in
erster und zweiter Ordnung SAPT
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Technische Details
Fu¨r Helium wurden Kohn-Sham-Orbitale mit Hilfe eines quasi-exakten Aus-
tauschkorrelationspotentiales generiert, welches analytisch aus einer Referenz-
dichte, basierend auf einer Hylleraas-CI Wellenfunktion mit 204 Konfiguratio-
nen, berechnet wurde [66]. Die linearen Responsefunktionen wurden berechnet
als Lo¨sung der TDDFT-Gleichungen mit einem reinen ALDA-Kernel [100],
ebenso fu¨r Ar in Kombination mit einem ZMP-xc-Potential, welches mit Hil-
fe einer Referenzdichte aus einer Brueckner-Doubles-Determinante in einem
TZ3P-Basissatz konstruiert wurde [101].
Fu¨r alle anderen Systeme wurde ein asymptotisch korrigiertes PBE0AC-
Austauschkorrelationspotential verwendet, nicht jedoch fu¨r das F−-Anion, da
in diesem Fall das asymptotische Verhalten des xc-Potential nicht ∼ 1/r sein
muss. Die Responsefunktionen wurden mit Hilfe eines Hybridkernels aus 75 %
ALDA und 25 % exaktem Hartree-Fock-Austausch berechnet.
Supermolekulare Wechselwirkungsenergien wurden fu¨r alle Systeme mit
Ausnahme des Li+F− mit den explizit korrelierten [73] Methoden CCSD(T)-
F12a und CCSD(T)-F12b [102] [103] berechnet, in einem aug-cc-pV5Z-Basis-
satz in Kombination mit einem komplementa¨ren Hilfsbasissatz(CABS,comple-
mentary auxiliary basis set) [104] [105] zwecks Darstellung der Zweielektronen-
matrixelemente im Rahmen einer RI-Na¨herung. Dadurch kann eine wesent-
lich raschere Konvergenz der Korrelationsenergie zum Basissatzlimit erreicht
werden. Im Fall des Systems Li+F− wurde das Basissatzlimit der CCSD(T)-
Korrelations-
energie in einem aug-cc-pV5Z-Basissatz mit Hilfe der 1/X3-Zweipunkt-Extra-
polationsformel [106] ermittelt. Diese lautet:
Ecorr(Y → X) = X
3Ecorr(X)− Y 3Ecorr(Y )
X3 − Y 3 (4.13)
He2
Interessant ist ein direkter Vergleich der Ergebnisse von DFT-SAPT mit denen
von MB-SAPT, die in Tabelle (Tab. 4.3) gegenu¨bergestellt sind; es konnte in
demselbem dimerzentrierten Satz von 147 Funktionen(DC147,
”
dimer cente-
red“ gerechnet werden, der bei Korona et. al. [92] zur Anwendung gekommen
ist.
Es fa¨llt auf, dass der Austauschdispersionsbeitrag beim kleinsten He-He-
Abstand im Rahmen der MB-SAPT-Methode durch die S2-Na¨herung viel deut-
licher, um 23,5 % u¨berscha¨tzt wird, wa¨hrend die aus DFT-SAPT(hevxc) er-
haltenen Werte nur um 0,2 % voneinander abweichen. Dagegen stimmen bei
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R[a0] E
(1)
exch E
(1)
exch(S
2) E
(2)
exch−ind E
(2)
exch−ind(S
2) E
(2)
exch−disp E
(2)
exch−disp(S
2)
3.0 6014.92 5956.96 411.99 392.83 145.61 145.88
3.0a 6079.11 6005.64 430.46 420.53 153.14 189.19
4.0 586.43 585.78 23.00 22.86 22.34 22.33
4.0a 586.89 585.71 24.24 24.11 21.75 23.07
5.0 53.34 53.33 1.296 1.296 2.764 2.764
5.0a 53.271 53.257 1.390 1.388 2.630 2.669
5.6 12.35 12.35 0.237 0.235 0.750 0.750
5.6a 12.332 12.331 0.254 0.254 0.710 0.715
6.0 4.62 4.62 0.0756 0.0756 0.310 0.310
6.0a 4.612 4.612 0.082 0.082 0.293 0.294
Tabelle 4.3: He2,DFT-SAPT(hexvc)/DC147; a: Angaben aus [92]
den anderen Beitra¨gen die relativen Abweichungen auch bei dem Abstand von
3,0 a0 recht gut u¨berein: mit MB-SAPT betragen diese 1,2 % fu¨r E
(1)
exch und 2,4
% fu¨r E
(2)
exch−ind, wa¨hrend mit DFT-SAPT 1,0 % bzw. 4,7 % erhalten werden.
Ar2
Fu¨r das Argon-Dimer (Abb. 4.14) kann ein betragsma¨ßig wesentlich gro¨ßerer
Dispersionsbeitrag erwartet werden. Interessant ist der Vergleich der Ergeb-
nisse des asymptotischen korrigierten PBE0-Funktionals mit denen aus einer
Brueckner-Coupled-Cluster-Doubles konstruierten ZMP-Potentials erhaltenen;
man findet ein sta¨rker von 1 abweichendes E(S2)/E-Verha¨ltnis fu¨r die ZMP-
Resultate. Zu vermuten ist, dass die etwas ausgepra¨gtere Abweichung der mit
dem ZMP-Potential erhaltenen Austauschbeitra¨ge auf die etwas diffusere Refe-
renzdichte zuru¨ckgeht, aus der das ZMP-Potential konstruiert wurde, im Ver-
gleich zu derjenigen, welche das PBE0AC-Funktional liefert.
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Abbildung 4.14: Verha¨ltnisse E(S2)/E fu¨r Ar2, DFT-
SAPT(PBE0AC,ZMP)/aug-cc-pV5Z
H2O-Ar
Anhand dieses Systems (vgl. Abb. 4.3) la¨sst sich zeigen, dass durch die implizite
Korrektur des S2-Fehlers durch den δ(HF)-Beitrag auch im stark repulsiven
Bereich zumindest qualitativ richtige Potentiale erhalten werden ko¨nnen.
(Abb. 4.16) zeigt die hSAPT-Potentialfunktionen im repulsiven Ast auf
einer logarithmischen Skala.
Das Minimum der CCSD(T)-Potentialfunktion liegt tiefer als das des hSAPT-
Potentials, jedoch kreuzt die CCSD(T)-Potentialkurve die hSAPT-Kurve im
Bereich zwischen 2,0 und 2,5 A˚ und ist bei sehr kleinen Absta¨nden deut-
lich repulsiver als hSAPT ohne S2-Na¨herung. Die Abweichungen der hSAPT-
Potentiale mit S2-Na¨herung von CCSD(T) sind dagegen deutlich geringer.
N2-Ne
In allen bisher untersuchten Systemen ist gefunden worden, dass die Anwen-
dung der S2-Na¨herung bei der Austauschdispersionsenergie entgegen der Intui-
tion zu repulsive Potentiale liefert, wobei in einigen Fa¨llen beobachtet wurde,
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Abbildung 4.15: Potentiale fu¨r H2O-Ar, DFT-SAPT(PBE0AC)/aV5Z
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Abbildung 4.16: Potentialfunktionen hSAPT/aug-cc-pV5Z und CCSD(T)-
F12/aug-cc-pV5Z fu¨r Ar-H2O
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Abbildung 4.17: Potential fu¨r N2-Ne, DFT-SAPT(PBE0AC)/aug-cc-pV5Z
dass E
(2)
exch−disp ein Maximum durchla¨uft und dann zu kleineren Absta¨nden
hin abfa¨llt. Mit H2O-Ar ist sogar ein Beispiel gefunden worden mit nega-
tivem E
(2)
exch−disp bei genu¨gend kleinen intermonomeren Absta¨nden; zu einer
mo¨glichen Interpretation dieses Pha¨nomens sei auf die Diskussion in Abschnitt
4.3.1 verwiesen. Es wurde versucht, ein weiteres System, an dem ein solches
Verhalten sowie unphysikalische anziehende Potentiale bei kleinen Absta¨nden
zu beobachten sind, zu konstruieren nach dem Rezept, in die Bindung eines
zweiatomigen Moleku¨ls ein Edelgasatom einzuschieben. Die Potentiale der mit
S2-gena¨herten Austauschkorrekturen in erster und zweiter sowie nur in zwei-
ter Ordnung zeigen unphysikalisches Verhalten (vgl. Abb. 4.17), wa¨hrend mit
den jeweiligen nichtapproximierten ein Potential erhalten wird, welches sich
von dem aus supermolekularem CCSD(T) erhaltenen nur unwesentlich unter-
scheidet. Zu beachten ist allerdings wiederum, dass im Gegensatz zu jenem
Eint(SAPT) nicht die Induktionsenergien ho¨herer Odnung entha¨lt, so dass
die gute U¨bereinstimmung auch durch zufa¨llige Fehlerkompensation zustan-
de gekommen sein ko¨nnte. Deshalb sollen im Diagramm (Abb. 4.18) auch
die verschieden approximierten Eint(hSAPT) der als Referenz dienenden su-
permolekularen CCSD(T)-Wechselwirkungsenergie gegenu¨bergestellt werden.
Auch fu¨r N2-Ne erzielt man durch Hinzunahme der δ(HF)-Abscha¨tzung zur
reinen DFT-SAPT-Wechselwirkungsenergie eine Berichtigung des unphysika-
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Abbildung 4.18: Potential fu¨r N2-Ne, hSAPT/aug-cc-pV5Z, CCSD(T)/aug-cc-
pV5Z
lischen Potentials, welches mit S2-Na¨herung in 2. Ordnung berechnet wurde.
Man findet wie in dem vorherigen Beispiel (H2O)-Ar, dass gerade Eint(hSAPT)
ohne S2-Approximation die gro¨ßte Abweichung von Eint(CCSD(T)) aufweist,
die jedoch relativ gesehen etwas geringer ausfa¨llt. Der Vergleich mit H2O-Ar
zeigt na¨mlich, dass der S2-Fehler bei der Wechselwirkungsenergie von Eint ≈
3000 kJ/mol bei N2-Ne noch deutlich kleiner ist mit Eint(S
2, E(2)) ≈ 500
kJ/mol gegenu¨ber Eint(S
2, E(2)) ≈ -1500 kJ/mol fu¨r H2O-Ar, ebenfalls bei
Eint ≈ 3000 kJ/mol.
Li+F− und (H2O)2
Abschließend soll noch dargestellt werden, welches relative Gewicht die Aus-
tauschbeitra¨ge der zweiten Ordnung im Vergleich zu E
(1)
exch bei verschiedenen
Absta¨nden besitzen.
Diagramm (Abb. 4.19) zeigt exemplarisch das exponentielle Abfallen der
Austauschenergie 1. Ordnung mit zunehmendem Abstand, was die unmittel-
bare Abha¨ngigkeit dieser von der gegenseitigen Durchdringung der Ladungs-
dichten widerspiegelt. Hingegen ist das Verhalten der Austauschkorrekturen
E
(2)
exch−ind und E
(2)
exch−disp weniger klar, was in Diagramm (Abb. 4.20) deut-
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Abbildung 4.19: Darstellung der Austauschenergie 1.Ordnung fu¨r Li+F− auf
einer logarithmischen Skala
lich wird. Einerseits wird der Austauschanteil der Wechselwirkung im ionisch
aufgebauten Moleku¨l LiF durch E
(1)
exch und E
(2)
exch−ind dominiert, wa¨hrend ande-
rerseits die Austauschkorrektur zur Dispersionsenergie erwartungsgema¨ß fast
keine Rolle spielt. Die Austauschinduktionsenergie fa¨llt in dem betrachteten
Bereich von Monomerabsta¨nden zudem eher wie ∼ Rexp−aR; die sehr star-
ke
”
Verzerrung“ der Ladungsverteilung durch die Ladung des Kations Li+ ist
der wahrscheinliche Grund fu¨r den mit gro¨ßer werdendem Abstand steigenden
Anteil von E
(2)
exch−ind an der gesamten Austauschenergie.
Bei (H2O)2 ist das Verha¨ltnis E
(2)
exch−disp/E
(1)
exch im betrachteten Abstands-
bereich fu¨r gro¨ßer werdende Absta¨nde monoton ansteigend, E
(2)
exch−ind/E
(1)
exch
dagegen monoton abfallend; das kompliziertere Verhalten der Beitra¨ge zwei-
ter Ordnung kann wiederum darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass sowohl bei
Induktion wie auch Dispersion Effekte wirksam sind, die mit einer Verschie-
bung von Ladungsdichte verbunden sind. Außerdem ist wegen des mit ∼ 1/R2
abfallenden Potentials eines elektrischen Dipolfeldes das Minimum der Funk-
tion E
(2)
exch−ind/E
(1)
exch, falls ein solches existiert, bei einem wesentlich gro¨ßeren
Monomerabstand zu erwarten als im Beispiel Li+F−.
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4.3.1 Diskussion
Mit den nichtapproximierten Austauschkorrekturen sind die Eigenschaften der
Hybrid-SAPT-Methode bei kurzen Absta¨nden zwischen den Monomeren un-
tersucht worden; wie bereits bei der HF-SAPT-Methode erha¨lt man in solchen
Situationen fu¨r E
(2)
exch−disp Energiewerte, die zu sta¨rker anziehenden oder weni-
ger repulsiven Potentialen fu¨hren als bei Anwendung der SEA. Eine Mo¨glich-
keit der Interpretation dieses Umstandes liegt darin, dass die Dispersion ein
Korrelationseffekt ist, der die Wahrscheinlichkeit fu¨r Elektronenverteilungen
erho¨ht, die anziehenden Anordnungen fluktuierender Dipole entsprechen. Nun
ist fu¨r He2 dargelegt worden [107], dass die Dispersionswellenfunktion im Be-
reich zwischen den Monomeren einen Coulomb-Cusp aufweist, was dort zu ei-
ner Verminderung der Paardichte fu¨hrt. Unvollsta¨ndige Antisymmetrisierung
der Wellenfunktion durch die SEA unterscha¨tzt also die Reduzierung der Ver-
letzung des Pauli-Prinzips durch eben diesen Coulomb-Cusp und ist damit
gleichbedeutend zu einer U¨berscha¨tzung des Beitrags E
(2)
exch−disp, welcher in
manchen Fa¨llen in der nichtapproximierten Form negative Werte annehmen
kann. Desweiteren kann es vorkommen, dass
”
reines“ SAPT mit SEA in zweiter
Ordnung unphysikalische, d.h. bei sehr kurzen Moleku¨labsta¨nden anziehende
Potentialfunktionen ergeben kann. Dieser offensichtliche Fehler kann berich-
tigt werden durch Hinzufu¨gen der δ(HF)-Abscha¨tzung, wodurch DFT-SAPT
Potentiale von vergleichbarer Qualita¨t wie supermolekulares CCSD(T) liefert.
Im stark repulsiven Zweig geht das Verha¨ltnis E
(2)
exch−disp/E
(1)
exch gegen null bzw.
zeigt einen Nulldurchgang, gleichzeitig weicht die hSAPT-Potentialfunktion
ohne SEA in diesem Bereich noch sta¨rker von der als Referenz betrachteten
CCSD(T)-Potentialfunktion ab als diejenige mit SEA. Dies ist ein Hinweis dar-
auf, dass die Anwendbarkeit von hSAPT aus mehreren Gru¨nden hier eigentlich
nicht mehr gewa¨hrleistet ist: die Abscha¨tzung der ho¨heren Ordnung auf unkor-
reliertem Niveau reicht nicht mehr aus und der unphysikalische Landshoff-Term
∆0 fa¨llt aufgrund seiner S
4-Abha¨ngigkeit sta¨rker ins Gewicht. Es fehlen außer-
dem die Dispersionsbeitra¨ge in ho¨heren Ordnungen, die zumindest teilweise in
supermolekularen CC-Wechselwirkungsenergien enthalten sind.
Kapitel 5
Nichtadditive Dreiko¨rpereffekte
5.1 Formulierung
Die Erweiterung auf den Fall mit mehreren, im Prinzip beliebig vielen Mo-
nomeren ist im neu vorgestellten Formalismus fu¨r die Austauschbeitra¨ge nun
einfach durchzufu¨hren. Da in intermolekularer Sto¨rungstheorie zweiter Ord-
nung ho¨chstens Dreiko¨rperwechselwirkungen im eigentlichen Sinne, d. h. ohne
Beru¨cksichtigung der Austauschkorrekturen, vorkommen, sollen im Rahmen
der vorliegenden Arbeit lediglich diese behandelt werden. Daru¨ber hat sich
gezeigt, dass Vierko¨rpereffekte mit einem Anteil von etwa einem Prozent an
der Gesamtwechselwirkungsenergie nur eine untergeordnete Rolle spielen [108],
außer mo¨glicherweise in Phasen bei sehr hohen Dru¨cken.
In dritter Ordnung Sto¨rungstheorie ließe sich prinzipiell mit der Kenntnis
der Sto¨rwellenfunktionen erster Ordnung, das Wigner’sche (2n+1)-Theorem
[109] ausnutzend, auch der sogenannte Axilrod-Teller-Dispersionsterm [110]
herleiten, welcher die Wechselwirkung dreier fluktuierender Dipole repra¨sen-
tiert. Darauf wurde jedoch verzichtet, da auf diese Weise nicht die zugeho¨rige
Austauschkorrektur gewonnen werden kann, an der wir hauptsa¨chlich interes-
siert sind.
5.1.1 Dreiko¨rper-Austauschbeitrag 1.Ordnung
Der Ausdruck fu¨r diesen Beitrag ist in der Literatur bekannt und wurde im
Zusammenhang mit der Herleitung der nicht S2-approximierten Form von E
(1)
exch
gegeben. Da die Herleitung fu¨r E
(2)
exch auf sehr a¨hnliche Weise erfolgt, soll das
Ergebnis [83] an dieser Stelle kurz nachvollzogen werden.
Der intermolekulare Sto¨roperator hat fu¨r drei wechselwirkende Fragmente
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die Form
Vˆ = Vˆ AB + Vˆ AC + Vˆ BC (5.1)
Mit der Grundzustandswellenfunktion als Produkt angesetzt
Φ0 = ϕ0Aϕ
0
Bϕ
0
C (5.2)
folgt dann
E
(1)
exch[2 + 3; 3] =
⟨Φ0|VˆA|Φ0⟩
⟨Φ0|A|Φ0⟩ −

A<B
E
(1)
el (AB) (5.3)
Durch Differenzbildung erha¨lt man dann
E
(1)
exch[3; 3] = E
(1)
exch[2 + 3; 3]−

A<B
E
(1)
exch[2; 3](AB) (5.4)
Hierbei bedeutet E
(1)
exch[2; 3](AB) den Dimerbeitrag E
(1)
exch des Subsystems A-B
gerechnet im vollen Trimerbasissatz.
5.1.2 Dreiko¨rper-Induktion
Die Induktionsenergie entha¨lt den einzigen eigentlichen nichtadditiven Mehr-
ko¨rperterm in zweiter Ordnung Sto¨rungstheorie. Nach Einsetzen des Sto¨rpo-
tentials ergibt sich:
E
(2)
ind,A(B+C) = −⟨Φ0|(Vˆ AB+ Vˆ AC+ Vˆ BC)RˆA0 (Vˆ AB+ Vˆ AC+ Vˆ BC)|Φ0⟩ (5.5)
Nach Einfu¨hrung einer Orbitaldarstellung und der uncoupled oder coupled
HF/KF-Na¨herung folgt in einem Zwischenschritt
E
(2)
ind,A[2 + 3; 3](B + C) = (CBia + CCia)(Bvia + Cvia), (5.6)
so dass der Dreiko¨rperbeitrag fu¨r ein Monomer A die Form
E
(2)
ind,A[3; 3] = CBiaCvia + CCiaBvia (5.7)
erha¨lt.
Wa¨hrend die Auswertung dieses Ausdrucks keine Probleme bereitet, ist die
Situation bei der dazugeho¨rigen Austauschkorrektur eine vo¨llig andere, da der
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Hauptteil dieser von dritter Ordnung im U¨berlappungsintegral ist, was einer
zyklischen Vertauschung von drei Elektronen unter den Monomerfragmenten
entspricht. Entsprechende Formeln sind in der Literatur bekannt [111] [112],
aber sehr unhandlich. Dagegen kann mit Vorteil die in Kapitel 3 eingefu¨hrte
neue Formulierung angewendet werden, da die fu¨r die neu hinzukommenden
Zweielektronenintegrale der Art ⟨ik|a˜s⟩ beno¨tigten modifizierten virtuellen Or-
bitale lediglich die Invertierung der Trimeru¨berlappungsmatrix mit den zusa¨tz-
lichen Blo¨cken AC und BC erfordern. Anwendung der in Anhang A beschriebe-
nen Zerlegung der Kofaktoren mit derselben Definition modifizierter virtueller
Orbitale fu¨hrt zu neuen Zwischengro¨ßen, die fu¨r Anregungen an Monomer A
notiert werden ko¨nnen als (siehe Gln. 3.26-3.28):
BCi′a = B˜i′a + C˜i′a +

n∈B,C

r

2(nr|i′a)− (na|i′r)

Drn
ABka = A˜ka + B˜ka +

n∈A,B

r

2(nr|ka)− (na|kr)

Drn
ACja = A˜ja + C˜ja +

n∈A,C

r

2(nr|ja)− (na|jr)

Drn
(5.8)
Fu¨r Anregungen an den anderen Monomeren sind die Indices der jeweiligen
virtuellen Orbitale entsprechend zu ersetzen. Wiederum bedeuten die Indices
i, j, k besetzte, a, b, c virtuelle Orbitale an den Monomeren A, B und C, r
und n besetzte Orbitale an allen bzw. den angegebenen Monomeren, sowie v
virtuelle Orbitale an beliebigen Monomeren. Die Matrixelemente Ωrv erha¨lt
man demzufolge nach
Ωrv =

k
ABkvDrk +

j
ACjvDrj +

i′
BCi′vDri′ (5.9)
Mit deren Hilfe la¨sst sich die gesamte Zwei- und Dreiko¨rperinduktionsenergie
zweiter Ordnung in spinsummierter Form schreiben als:
E
(2)
IND[2 + 3; 3] = 2

ia
CB+Cia Ωia + 2

jb
CA+Cjb Ωjb + 2

kc
CA+Bkc Ωkc (5.10)
wobei die Anregungsamplituden zusammengesetzt sind nach
CB+Cia = CBia + CCia, etc. (5.11)
Die Extraktion von E
(2)
exch−ind[3; 3] ist ganz analog zu E
(1)
exch durch Differenzbil-
dung mo¨glich,
E
(2)
IND[3; 3] = E
(2)
IND[2+3; 3]−

A<B

E
(2)
ind[2; 3](AB) + E
(2)
exch−ind[2; 3](AB)

,
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(5.12)
schließlich gefolgt von
E
(2)
exch−ind[3; 3] = E
(2)
IND[3; 3]− E(2)ind[3; 3]. (5.13)
5.1.3 Dreiko¨rper-Dispersion
Der reine Dispersionsterm zweiter Ordnung ist paarweise additiv, so dass nur
die wie stets nichtadditive Austauschkorrektur fu¨r den Mehrko¨rperfall imple-
mentiert werden muss. Der Ausdruck hierfu¨r entspricht vollkommen dem des
Mehrko¨rper-Austauschinduktionsbeitrages:
E
(2)
exch−disp[3; 3] = E
(2)
DISP [2+3; 3]−

A<B

E
(2)
disp[2; 3](AB) + E
(2)
exch−disp[2; 3](AB)

(5.14)
Wiederum ergibt sich algebraisch
E
(2)
DISP [2 + 3, 3] = 2Γia,jbtia,jb + 2Γia,kctia,kc + 2Γjb,kctjb,kc (5.15)
mit Hilfe der entsprechend konstruierten Ωrv fu¨r den Mehrko¨rperfall aufgebau-
ter Γrv,r′v′ . In ihrer erweiterten Form nehmen sie folgende Gestalt an:
Γia,jb = 2ΩiaTjb + 2ΩjbTia − ΩjaTib − ΩibTja
+

i′

j′

−2(i′a|j′b) + (i′b|j′a)

Dii′Djj′
+

i′

j′

(i′a|j′b)− 2(i′b|j′a)

Dij′Dji′
+

i′

k

−2(i′a|kb) + (i′b|ka)

Dii′Djk
+

i′

k

(i′a|kb)− 2(i′b|ka)

DikDji′
+

j′

k

−2(j′a|kb) + (j′b|ka)

Dij′Djk
+

j′

k

(j′a|kb)− 2(j′b|ka)

DikDjj′ ,
(5.16)
mit geeigneten Ersetzungen der Indices fu¨r virtuelle Orbitale an den anderen
Monomeren.
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Fu¨r die gesamte Dreiko¨rperwechselwirkungsenergie bis zweiter Ordnung
SAPT ergibt sich somit aus den Definitionen Gln. (5.4), (5.7), (5.13) und
(5.14):
ESAPTint [3, 3] = E
(1)
exch[3, 3]+E
(2)
ind[3, 3]+E
(2)
exch−ind[3, 3]+E
(2)
exch−disp[3, 3] (5.17)
5.2 Stand der Forschung
Die symmetrieadaptierte Sto¨rungstheorie ist bereits von anderen Autoren [113]
auf den Mehrko¨rperfall erweitert worden, wobei die Austauschkorrekturen un-
ter Ru¨ckgriff auf Potenzreihenentwicklungen nach dem U¨berlappungsintegral
ausgedru¨ckt wurden. Es wurde gefunden, dass fu¨r E
(1)
exch[3, 3] die Terme von
dritter Ordnung in S den Hauptteil der Austauschenergie enthalten, falls die
wechselwirkenden Partner in ringfo¨rmiger Anordnung mit gleichen Absta¨nden
vorliegen, bei sta¨rker asymmetrischer Anordnung aber der quadratische Term
∼ S2 dominiert. Der Term ∼ S4 wurde fu¨r das System (H2O)3 in der Konfigu-
ration uud als im wesentlichen vernachla¨ssigbar klein eingestuft [21], erreicht
aber fu¨r Ar2HF etwa 10% von O(S
2).
Bei der Diskussion des (unphysikalischen) Landshoff-Terms ist den Ergeb-
nissen von Lotrich, Jankowski und Szalewicz [18] zu entnehmen, dass dieser
eine a¨hnliche Gro¨ßenordnung hat wie die Komponente E
(1)
exch[3, 3](S
4) und daher
in den meisten Situationen nicht beru¨cksichtigt werden zu braucht, allerdings
weisen die Autoren daraufhin, dass in Edelgasaggregaten vor allem in linearer
Anordnung dieser Term signifikant werden kann.
Die Austauschbeitra¨ge E
(2)
exch−ind und E
(2)
exch−disp geben Lotrich, Jankowski
und Szalewicz bis zur Ordnung ∼ S3 an. Die beiden Teilordnungen ∼ S2 und
∼ S3 weisen wie bei E(1)exch[3, 3] unterschiedliche Vorzeichen auf und ko¨nnen
in Situationen mit kleinen Moleku¨labstanden betragsma¨ßig a¨hnlich sein. In
solchen Fa¨llen kann vermutet werden, dass eine (S2+S3)-Na¨herung zur Be-
rechnung von E
(2)
exch−ind[3,3] und E
(2)
exch−disp[3,3] nicht mehr ausreicht.
5.3 Ergebnisse
5.3.1 Technische Details
Die HF-SAPT-Rechnungen sowohl fu¨r das gesamte Aggregat, die Dimerfrag-
mente sowie die Monomere wurden jeweils im vollen trimerzentrierten Ba-
sissatz durchgefu¨hrt. Mit Ausnahme des He3, fu¨r das die bereits im vorhe-
rigen Kapitel eingesetzte ET351-Basis angewendet wurde, sind alle anderen
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Resultate mit dem aug-cc-aVQZ-Basissatz erhalten worden. Fu¨r die Syste-
me He3 [114] und Ar3 [113] sind in den von den Autoren Lotrich und Sza-
lewicz verwendeten Basissa¨tzen von Partridge [115][116] mit den Kontraktio-
nen [16s5p3d2f]→(7s5p3d2f)(im folgenden bezeichnet als CP51) fu¨r He sowie
fu¨r Ar [21s15p2d1f]→(8s5p2d1f)(im folgenden bezeichnet als CP40) zusa¨tz-
lich Rechnungen durchgefu¨hrt worden, ebenso in den Literaturbasissa¨tzen fu¨r
(H2O)3 ( [21], hier bezeichnet als CP147) und fu¨r Ar2(HF) ( [18], hier be-
zeichnet als CP100). Bei der Diskussion der (S2+ S3)-Na¨herung mit Hilfe den
in der Literatur vorgestellten Ergebnisse fu¨r die Austauschinduktionsenergie
E
(2)
exch−ind und Austauschdispersionsenergie E
(2)
exch−disp ist zu beachten, dass die-
se in der Regel im uncoupled(=
”
u“)-HF-Schema berechnet wurden, wa¨hrend
im Rahmen dieser Arbeit fu¨r die erstere nur das coupled(=
”
c“)-HF-Schema ver-
wendet wurde. Daher werden in diesen Fa¨llen gena¨herte(=
”
u-sk“) uncoupled-
HF-Austauschinduktionsenergien durch Umkehrung der in vielen Arbeiten ver-
wendeten Skalierungsformel [117] berechnet. In dieser Form lautet sie:
E
(2)
exch−ind(S
∞, u-sk) = E(2)exch−ind(S
∞, c)
E
(2)
ind(u)
E
(2)
ind(c)
(5.18)
Die Austauschdispersionsenergie konnte dagegen im Rahmen dieser Arbeit
sowohl im coupled- als auch im uncoupled-Formalismus berechnet werden. Da
jedoch in allen in der Literatur vorgestellten HF-SAPT-Rechnungen fu¨r die-
sen Beitrag nur im uncoupled-Schema erhaltene Ergebnisse angegeben wurden,
bleiben die entsprechenden CPHF-Resultate in unkorrelierten Rechnungen im
Rahmen dieser Arbeit unberu¨cksichtigt.
Analog zu den Zweiko¨rperbeitra¨gen kann zur Abscha¨tzung der Induktions-
energiekorrekturen in den ho¨heren Ordnungen fu¨r drei miteinander wechsel-
wirkende Monomerfragmente δ(HF)[3,3] definiert werden:
δ(HF)[3, 3] = Eint(HF)[3, 3]−E(1)exch[3, 3]−E(2)ind[3, 3]−E(2)exch−ind[3, 3] (5.19)
DFT-SAPT-Rechnungen wurden zusa¨tzlich durchgefu¨hrt fu¨r He3, Ar3 und
(H2O)3; die beno¨tigten Kohn-Sham-Orbitale fu¨r He wurden erhalten mit dem
hevxc-Austauschkorrelationspotential, fu¨r Ar mit dem bereits fu¨r die Unter-
suchungen an Ar2 verwendeten ZMP-xc-Potential und fu¨r (H2O)3 mit Hilfe
eines asymptotisch korrigierten PBE0AC-Funktionals. Die Berechnung der Re-
sponseeigenschaften erfolgte fu¨r die Edelgase mit einem reinen ALDA-Kernel
[100], wa¨hrend fu¨r H2O ein Hybridkernel mit 75 % ALDA und 25 % Hartree-
Fock-Austausch verwendet wurde. Die nichtadditiven Austauschdispersions-
beitra¨ge wurden sowohl im uncoupled-Schema berechnet mit den in (2.112) an-
gegebenen Ausdru¨cken fu¨r die Anregungsamplituden, als auch im coupled-KS-
Schema, was hinsichtlich eines Vergleichs der Gesamtwechselwirkungsenergien
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Tabelle 5.1: He3(gleichseitiges Dreieck mit Seitenla¨nge R), HF-SAPT/CP51,
Energien in µH; a: Lit. [114], c: coupled, u: uncoupled, u-sk: uncoupled-skaliert
R[a0] 4.0 5.0 5.6 6.0 7.0 8.0
E
(1)
exch[3,3](S
∞) -193.306 -6.44055 -0.78545 -0.18952 -0.00516 -0.00013
E
(1)
exch[3,3](S
2+S3+S4)a -191.9 -6.436 -0.785 -0.190 -0.0051 -0.0001
E
(2)
ind[3,3](c) -3.39566 -0.0616 -0.00529 -0.00101 -0.00002 0.0
E
(2)
ind[3,3]
a(u) -2.0 -0.034 -0.003 -0.001 -0.000 0.0
E
(2)
exch−ind[3,3](S
∞,c) 5.34421 0.1449 0.01509 0.00328 0.00007 0.0
E
(2)
exch−ind[3,3](S
∞,u-sk) 3.148 0.08 0.008 0.00325
E
(2)
exch−ind[3,3](S
2+S3,u)a 0.4 0.048 0.006 0.001 0.000 0.0
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,c) 21.668 1.3246 0.23465 0.07301 0.00385 0.0002
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,u) 21.1977 1.399 0.248 0.0550318 0.0028759 0.0001476
E
(2)
exch−disp[3,3](S
2+S3,u)a 16.0 1.003 0.177 0.055 0.0029 0.001
mit supermolekularem counterpoise-korrigiertem CCSD(T) sinnvoll ist. Zu die-
sem Zweck wird analog wie bei den Zweiko¨rperwechselwirkungen eine Hybrid-
SAPT-Wechselwirkungsenergie definiert mit Hilfe von Ausdruck (5.17):
EhSAPTint [3, 3] = E
DFT−SAPT
int [3, 3] + δ(HF)[3, 3] (5.20)
5.3.2 He3
Erst in neuerer Zeit konnte nachgewiesen werden [118], dass He2 als van-der-
Waals-Moleku¨l mit einem Bindungsabstand von etwa 50 A˚ existiert. Fu¨r das
Isotop 42He, welches ein Boson ist, sollten unendlich viele gebundene Zusta¨nde
fu¨r das Trimer He3 existieren [119], auch dann, wenn die Bindungsenergie des
Dimers gegen Null geht. Tatsa¨chlich konnte die Existenz des Trimers He3 von
Scho¨llkopf und Toennies nachgewiesen werden, allerdings ohne dass die Auto-
ren na¨here Angaben zur mittleren Bindungsla¨nge machen konnten. Zum Ver-
gleich dienen bei der vorliegenden Untersuchung die Ergebnisse von Podeszwa
und Szalewicz [19]. Der Hauptteil der (negativen) Dreiko¨rperwechselwirkungs-
energie ist in E
(1)
exch enthalten; die Autoren heben daru¨ber hinaus die Bedeutung
der Dispersionsbeitra¨ge dritter und vierter Ordnung hervor, allerdings sind die
zugeho¨rigen Austauschkorrekturen bisher nicht implementiert worden.
HF-SAPT
Zwecks einer Diskussion der bisher verwendeten Sn-Na¨herung sind Vergleichs-
rechnungen mit der HF-SAPT-Methode im von Podeszwa und Szalewicz [19]
sowie Lotrich und Szalewicz [114] verwendeten Basissatz CP51 fu¨r He3 in An-
ordnungen von gleichseitigen Dreiecken durchgefu¨hrt worden(Tab. 5.1). Hier-
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Tabelle 5.2: He3 (gleichseitiges Dreieck mit Seitenla¨nge R), HF-SAPT/ET351,
Energien in µH, c: coupled, u: uncoupled
R[a0] 4.0 5.0 5.6 6.0 7.0 8.0
E
(1)
exch[3,3] -193.306 -6.440 -0.785 -0.1895 -0.00515 -0.000130
E
(2)
ind[3,3](c) -3.383 -0.065 -0.0056 -0.00113 -6.513e-6 -1.14e-6
E
(2)
exch−ind[3,3](c) 5.374 0.154 0.0157 0.00345 2.55e-5 1.54e-6
E
(2)
exch−disp[3,3](c) 23.08091 1.36936 0.23984 0.07483 0.00401 -3.74e-5
E
(2)
exch−disp[3,3](u) 18.356 1.055 0.1825 0.05612 0.0029 0.00015
Tabelle 5.3: He3(gleichseitiges Dreieck mit Seitenla¨nge R), DFT-
SAPT(hevxc)/CP51, Energien in µH, c: coupled, u: uncoupled, c-sk:
coupled-skaliert (E
(2)
x−exch(S
n,c-sk)=E
(2)
x−exch(S
n,u)×E(2)x (c)/E(2)x (u)), a: Lit.
[114]
R[a0] 4.0 5.0 5.6 6.0 7.0 8.0
E
(1)
exch[3,3] -209.04 -7.205 -0.897 -0.219 -0.0062 -0.00016
E
(1)
exch[3,3](S
2+S3+S4)a -216.8 -7.573 -0.946 -0.232 -0.0065 -0.0002
E
(2)
ind[3,3](c) -3.743 -0.0715 -0.0063 -0.0013 -0.00001 0.00000
E
(2)
ind[3,3]
a(u) -3.9 -0.075 -0.007 -0.001 -0.0000 -0.000
E
(2)
exch−ind[3,3](S
∞,c) 5.919 0.1718 0.0184 0.004 0.00007 0.00000
E
(2)
exch−ind[3,3](S
2+S3, c-sk)a 2.6 0.142 0.017 0.002 0.0001 0.0000
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,c) 24.117 1.518 0.273 0.0858 0.00462 0.00024
E
(2)
exch−disp[3,3](S
2+S3, c-sk)a 22.5 1.504 0.272 0.086 0.0046 0.0002
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,u) 26.0003 1.6266 0.29206 0.0917 0.004936 0.00026
Eint(HF)[3,3] -196.35 -6.96 -0.87 -0.21 -0.01 0.0
δ(HF)[3,3] -4.99 -0.603 -0.064 -0.0228 -0.0049
EDFT−SAPTint [3,3] -182.747 -5.587 -0.612 -0.1305 -0.00152 0.00008
EDFT−SAPTint [3,3]+δ(HF)[3,3] -187.737 -6.19 -0.676 -0.1533 -0.00642
EDFT−SAPTint [3,3]+δ(HF)[3,3]
a -198.4 -6.542 -0.750 -0.168 -0.0025
E
CCSD(T )
int [3,3]
a -180.5 -5.071 -0.316 0.049 0.0475 0.0150
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bei erha¨lt man beim kleinsten He-He Abstand R = 4,0 a0 die negative Kompo-
nente E
(1)
exch, welche in Lit. [114] in der (S
2+S3+S4)-Na¨herung erhalten wurde,
betragsma¨ßig um etwa 1% zu niedrig, wa¨hrend fu¨r alle gro¨ßeren Absta¨nde ei-
ne fast vollsta¨ndige U¨bereinstimmung mit den Literaturwerten vorliegt. Da
die Induktionsenergie E
(2)
ind[3,3] nur im CPHF-Formalismus berechnet werden
konnte, muss die zugeho¨rige Austauschkorrektur mit Hilfe der in der Literatur
angegebenen UCHF-Induktionsenergie nach Formel (5.18) ru¨ckskaliert wer-
den. Die approximierte Austauschinduktionsenergie E
(2)
exch−ind[3,3] zeigt dann
bei dem kleinsten Abstand R = 4,0 a0 eine Abweichung um fast den Fak-
tor 8 zu niedrig. Bei gro¨ßeren Absta¨nden na¨hern sich die approximierten und
nichtapproximierten Werte einander an, aber es ist zu beachten, dass aus tech-
nischen Gru¨nden, unterschiedliche Konvergenzschwellen betreffend, die nu-
merische Genauigkeit der Werte fu¨r E
(2)
ind[3,3](c) und damit der Skalierungs-
faktoren bei großen Atomabsta¨nden fu¨r einen aussagekra¨ftigen Vergleich der
E
(2)
exch−ind[3,3](S
∞, u-sk) und der in der Literatur direkt berechneten E(2)exch−ind
[3,3](S2+S3, u) nicht mehr ausreicht. Insgesamt wird der Dreiko¨rperinduktions-
term fu¨r dieses Beispielsystem durch die Austauschkorrektur ohne Na¨herung
u¨berkompensiert, wa¨hrend mit der (S2+S3)-Na¨herung E
(2)
IND[3,3] bei kleinen
Absta¨nden insgesamt negatives Vorzeichen erha¨lt. Mit dem Basissatz ET351
(Tab. 5.2) erha¨lt man fu¨r die E
(1)
exch praktisch mit CP51 u¨bereinstimmen-
de Ergebnisse, wa¨hrend es bei E
(2)
exch−ind[3,3] fu¨r Atomabsta¨nde R < 6,0 a0
Abweichungen bis etwa 6 % gibt. Der Einfluss der (S2+S3)-Na¨herung auf
E
(2)
exch−disp[3,3] ist ebenfalls deutlich, man erha¨lt im CP51-Basissatz bei R = 4.0
a0 eine Unterscha¨tzung dieses Beitrages um etwa 5,2 µH durch die (S
2+S3)-
Na¨herung, was ≈ 24,5 % entspricht, wa¨hrend man bei Verwendung des ET351-
Basissatzes ohne (S2 + S3)-Na¨herung mit 14,7 % Abweichung na¨her am Lite-
raturwert liegt. Offenbar konvergiert diese Energiekorrektur im Basissatz von
oben gegen den Grenzwert, so dass es hier zusammen mit der (S2+S3)-Na¨he-
rung zu gegenseitigen Fehlerkompensationen kommen kann. Bemerkenswert ist
aber, dass im CPHF-Schema die Energiekomponente E
(2)
exch−disp[3,3] genau das
umgekehrte Konvergenzverhalten zeigt, mit 23,08091 µH ist diese im ET351-
Basissatz etwa um 1,4 µH(6,5 %) repulsiver als im CP51-Basissatz.
Sofern bei den gro¨ßeren Atomabsta¨nden in (Tab. 5.2) fu¨r die Zahlenwerte
der Wechselwirkungsenergien die Exponentialdarstellung gewa¨hlt wurde, sind
diese nahe der mo¨glichen Maschinengenauigkeit und daher mit Vorsicht zu
betrachten. Selbiges gilt fu¨r (Tab. 5.4) im folgenden Abschnitt.
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Tabelle 5.4: He3(gleichseitiges Dreieck mit Seitenla¨nge R), DFT-
SAPT(hevxc)/ET351, Energien in µH
R[a0] 4.0 5.0 5.6 6.0 7.0 8.0
E
(1)
exch[3,3] -208.81 -7.194 -0.8906 -0.220 -0.00651 -0.000190
E
(2)
ind[3,3](c) -3.72 -0.072 -0.006 -0.0012 -2.3734e-5 -6.49e-6
E
(2)
exch−ind[3,3](c) 5.905 0.170 0.018 0.0039 7.878e-5 -1.003e-5
E
(2)
exch−disp[3,3](c) 25.739 1.575 0.28026 0.08738 0.00464 0.00026
E
(2)
exch−disp[3,3](u) 27.533 1.679 0.299 0.093 0.00497 0.000265
EHFint [3,3] -196.34 -6.97 -0.87 -0.21 -0.01 0.00
δ(HF)[3,3] -5.025 -0.619 -0.095 -0.023 -0.0048
EDFT−SAPTint [3,3] -180.886 -5.521 -0.598 -0.130 -0.0018
EhSAPTint [3,3] -185.911 -6.14 -0.693 -0.153 -0.0066
E
CCSD(T )
int [3,3] -179.57 -5.05 -0.32 0.05 0.05 0.01
DFT-SAPT
Ein wichtiger Punkt ist in diesem Kontext der Einfluss der intramonomeren
Korrelation im Rahmen der DFT-SAPT-Na¨herung auf eben diese Energiekom-
ponente. Zuna¨chst sei bemerkt, dass die δ(HF)-Korrektur fu¨r He3 beim klein-
sten Atomabstand von derselben Gro¨ßenordnung wie der reine Dreiko¨rperin-
duktionsbeitrag ist, ansonsten aber um etwa eine Gro¨ßenordnung wichtiger ist.
Es zeigt sich auch in diesem Fall bei E
(2)
exch−ind[3,3] in einer repulsiven Anord-
nung bei einem Abstand von 4,0 a0 eine deutliche Unterscha¨tzung um etwa
50 % gegenu¨ber dem nichtapproximierten Wert, der insgesamt ein repulsives
E
(2)
IND[3,3] liefert.
Demgegenu¨ber ist nur eine grober Vergleich der KomponentenE
(2)
exch−disp[3,3]
mo¨glich, da Podeszwa und Szalewicz mit der Fermi-Amaldi-Na¨herung [120]
ein anderes Schema der Korrektur der asymptotischen Verhaltens des xc-
Potentials verwendeten. Jedoch la¨sst sich Tabelle (5.3) entnehmen, dass der
Dreiko¨rperbeitrag zur Dispersionsenergie bei kurzen Absta¨nden bedeutsamer
ist, als δ(HF) und E
(2)
exch−ind[3,3], allerdings von E
(1)
exch[3,3] bei weitem u¨bertrof-
fen wird, der das umgekehrte Vorzeichen hat. Bei allen betrachteten Absta¨nden
ist die Summe der Dreiko¨rperbeitra¨ge erster und zweiter Ordnung negativ, wie
auch der δ(HF)-Beitrag zur Dreiko¨rperwechselwirkungsenergie. Tabelle (5.3)
zeigt einen Vergleich der Einzelbeitra¨ge sowie der Gesamtwechselwirkungs-
energie von He3 aus der DFT-SAPT-Methode sowie aus supermolekula-
rem CCSD(T). Fu¨r EDFT−SAPTint [3,3]+δ(HF)[3,3] wurde anstelle des urspru¨ng-
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lichen Literaturwertes ein entsprechend zusammengesetzter Wert verwendet,
der aus den im Rahmen der vorliegenden Arbeit verfu¨gbaren einzelnen Ener-
giekomponenten bestimmt wurde, also ohne die Energiekomponenten dritter
und vierter Ordnung. Damit erha¨lt man mit der Hybrid-SAPT-Methode ohne
Sn-Na¨herungen bei allen betrachteten Atomabsta¨nden eine bessere absolute
U¨bereinstimmung mit dem als Referenzverfahren betrachteten supermolekula-
ren CCSD(T). Dies beruht jedoch wahrscheinlich auf zufa¨lliger Fehlerkompen-
sation aufgrund der bereits erwa¨hnten Weglassung der Energiekomponenten
ho¨herer Ordnung [19].
In Tabelle (5.4) schließlich sind die DFT-SAPT-Resultate fu¨r He3 im auf
das Trimer erweiterten ET351-Basissatz zusammengefasst. Der Vergleich mit
den CP51-Resultaten zeigt mit 0,1 % die beste U¨bereinstimmung bei E
(1)
exch[3,3],
wa¨hrend bei den Induktionskorrekturen die Abweichungen bei etwa 0,6 %
(E
(2)
ind[3,3](c)) bzw. bei etwa 0,2 % (E
(2)
exch−ind[3,3](c)) liegen. Die gro¨ßte Abwei-
chung tritt beim Austauschdispersionsbeitrag auf, mit 6,3 % im CPKS-Schema
und 5,6 % im UCKS-Schema, wobei anders als bei den HF-SAPT-Resultaten
der UCKS-Austauschdispersionsbeitrag E
(2)
exch−disp[3,3] betragsma¨ßig gro¨ßer ist
als der im CPKS-Schema erhaltene. Die gesamte Dreiko¨rperwechselwirkungs-
energie wird sowohl durch DFT-SAPT als auch hSAPT in den beiden Ba-
sissa¨tzen CP51 und ET351 bei allen betrachteten Atomabsta¨nden als negativ
vorhergesagt, wa¨hrend supermolekulares CCSD(T) fu¨r R > 5,6 a0 einen repul-
siven Dreiko¨rperbeitrag liefert. Bemerkenswerterweise ist fu¨r dieses Beispielsy-
stem gerade der Axilrod-Teller-Term repulsiv [19], der in CCSD(T) teilweise
enthalten ist. Die Hybrid-SAPT-Methode fu¨hrt dabei zu einer schlechteren
U¨bereinstimmung mit CCSD(T), mit einer absoluten Abweichung von 0,373
µH bei R = 5,6 a0, entsprechend einem Faktor 2. Beim kleinsten Atomabstand
von R = 4,0 a0 ist die relative Abweichung mit etwa 3,5 %. Diese stark abstand-
sabha¨ngigen Abweichungen gehen einerseits sicherlich auf die Nichtberu¨cksich-
tigung der ho¨heren Dispersions- und Induktions-Dispersions-Kopplungsterme
in SAPT zuru¨ck, andererseits ist zum gegenwa¨rtigen Zeitpunkt aber auch noch
unklar, inwieweit genau diese durch CCSD(T) erfasst werden.
5.3.3 Ar3
HF-SAPT
Aufgrund der gro¨ßeren Polarisierbarkeit des Argons kann ein deutlicherer Ef-
fekt bei E
(2)
exch−ind[3,3] und E
(2)
exch−disp[3,3] erwartet werden bei Ausschaltung
der (S2 + S3)-Na¨herung. Die Ergebnisse der HF-SAPT-Rechnungen fu¨r dieses
System in der Anordnung als gleichseitiges Dreieck sind in (Tab. 5.5) zusam-
mengefasst und denen in der Literatur [113] zu findenden gegenu¨bergestellt.
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Tabelle 5.5: Ar3(gleichseitiges Dreieck mit Seitenla¨nge R),HF-SAPT/CP40
Energien in µH;a: Lit. [111]
R[a0] 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 12.0
E
(1)
exch[3,3](S
∞) -274.159 -69.490 -17.179 -4.167 -0.996 -1E-5
E
(1)
exch[3,3]
a(S2+S3+S4) -265.5 -68.58 -17.09 -4.16 -0.996 -0.8e-5
E
(1)
exch[3,3](S
∞)a -274.156 -69.49 -17.18 -4.167 -0.996 -0.8e-11
E
(2)
ind[3,3](c) -24.093 -5.65 -1.275 -0.276 -0.058 -1E-5
E
(2)
ind[3,3]
a(u) -20.5 -4.18 -0.84 -0.17 -0.033 0.000
E
(2)
exch−ind[3,3](S
∞,c) 29.50 8.49 2.161 0.513 0.116 0.0
E˜
(2)
exch−ind[3,3](S
∞,sk) 25.1 6.283 1.424 0.316 0.067 0.0
E
(2)
exch−ind[3,3](S
2+S3,u)a -20.5 -0.41 0.48 0.18 0.047 0.000
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,c) 128.04 46.243 15.892 5.27135 1.707 0.00015
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,u) 129.52 40.610 13.974 4.653 1.515 0.000146
E
(2)
exch−disp[3,3](S
2+S3,u)a 113.4 40.82 14.02 4.66 1.517 0.000146
Der S4-gena¨herte Wert fu¨r E
(1)
exch[3,3] weicht hierbei Kernabstand von 6,0 a0
lediglich um 3,26 % von dem nichtapproximierten Wert ab. Gleichzeitig lie-
fert eine im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausgefu¨hrte HF-SAPT-Rechnung
mit einem aug-cc-pVQZ-Basissatz (Tab. 5.7) fu¨r diesen Beitrag einen negati-
ven Wert, der um nur etwa 1% niedriger ist als der in dem von Lotrich und
Szalewicz verwendeten Basissatz erhaltene.
Das uncoupled-HF-Schema liefert fu¨r E
(2)
ind[3,3] nur 55-85% des entsprechen-
den Wertes im CPHF-Schema. Mit S3-Na¨herung ist die gesamte nichtadditive
Induktionsenergie E
(2)
IND[3,3] bis zu einem Kernabstand von 7,0 a0 negativ,
ebenso die Austauschkorrektur E
(2)
exch−ind[3,3] bei Absta¨nden kleiner als 6,5 a0,
was darauf zuru¨ckzufu¨hren ist, dass die Teilordnung E
(2)
exch−ind[3,3](S
2), welche
positives Vorzeichen besitzt, von dem negativen E
(2)
exch−ind[3,3](S
3) u¨berkom-
pensiert [111] wird, die jeweils fu¨r sich genommen betragsma¨ßig von a¨hnli-
cher Gro¨ßenordnung sind wie die gesamte Dreiko¨rperaustauschenergie in er-
ster Ordnung Sto¨rungstheorie. Demgegenu¨ber zeigt die Beru¨cksichtigung der
Terme aller ho¨heren Ordnungen im intermolekularen U¨berlappungsintegral,
dass E
(2)
exch−ind[3,3] die reine Induktionsenergie E
(2)
ind[3,3] bei allen betrachte-
ten Atomabsta¨nden u¨berkompensiert und der Gesamtbeitrag E
(2)
IND[3,3] stets
repulsiv ist.
Die nichtapproximierte Energiekomponente E
(2)
exch−disp[3,3] im CP40-Basis-
satz gerechnet ist beim ku¨rzesten betrachteten Atomabstand mit 129,52 µH
deutlich repulsiver als der (S2+S3)-gena¨herte Literaturwert mit 113,4 µH, bei
den anderen Atomabsta¨nden jedoch weniger repulsiv, wobei die Unterschiede
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Tabelle 5.6: Ar3(gleichseitiges Dreieck mit Seitenla¨nge R),DFT-
SAPT(ZMP)/CP40, Energien in µH;a: Lit. [111]
R[a0] 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 12.0
E
(1)
exch[3,3] -311.14 -81.107 -20.741 -5.180 -1.287 -0.00228
E
(2)
ind[3,3](c) -31.743 -8.273 -2.015 -0.486 -0.1093 0.00001
E
(2)
exch−ind[3,3](c) 40.341 12.186 3.277 0.0840 0.2001 -0.00001
E
(2)
exch−disp[3,3](c) 153.88 56.816 19.994 6.805 2.261 0.00027
E
(2)
exch−disp[3,3](u) 198.18 73.760 26.202 9.015 3.03 0.00039
Eint(HF)[3,3] -225.18 -60.40 -15.72 -3.98 -0.98 0.0
δ(HF)[3,3] 43.57 6.25 0.573 -0.05 -0.04
EDFT−SAPTint [3,3] -148.662 -20.378 0.515 1.223 1.0648 -0.00201
EDFT−SAPTint [3,3]+δ(HF)[3,3] -105.092 -14.128 1.088 1.173 1.0248
EDFT−SAPTint [3,3]+δ(HF)[3,3]
a -154.4 -35.82 -6.78 -0.80 0.118
E
CCSD(T )
int [3,3]
a -70.6 8.75 15.50 10.60 6.208 0.142
Tabelle 5.7: Ar3(gleichseitiges Dreieck mit Seitenla¨nge R),HF-SAPT/aug-cc-
pVQZ, Energien in µH
R[a0] 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 12.0
E
(1)
exch[3,3](S
∞) -273.937 -69.363 -17.130 -4.175 -0.997 -2.0e-5
E
(2)
ind[3,3](c) -24.302 -5.839 -1.322 -0.286 -0.0591 -0.00001
E
(2)
exch−ind[3,3](S
∞,c) 29.337 8.426 2.159 0.515 0.117 -1.0e-5
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,c) 136.217 48.208 16.377 5.417 1.761 0.0002
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,u) 121.426 42.875 14.552 4.814 1.566 0.00018
5.3. ERGEBNISSE 77
Tabelle 5.8: Dreiko¨rperwechselwirkungsbeitra¨ge fu¨r Ar3(gleichseitiges Dreieck
mit Seitenla¨nge R), DFT-SAPT(ZMP)/aug-cc-pVQZ, Energien in µH
R[a0] 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 12.0
E
(1)
exch[3,3]
a -307.997 -80.248 -20.408 -5.122 -1.267 -0.0005
E
(2)
ind[3,3](c) -30.523 -7.739 -1.853 -0.418 -0.0934 -0.00016
E
(2)
exch−ind[3,3](S
∞,c) 38.878 11.628 3.115 0.771 0.185 0.00017
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,c) 161.66 58.357 20.263 6.854 2.280 0.0004
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,u) 210.886 76.961 26.975 9.208 3.0885 0.00044
Eint(HF)[3,3] -226.67 -60.75 -15.76 -3.97 -1.01 0.01
δ(HF)[3,3] 42.24 6.026 0.533 -0.024 -0.0709
EDFT−SAPTint [3,3] -137.982 -18.002 1.117 2.085 1.1046 -9.0e-5
EhSAPTint [3,3] -95.742 -11.976 1.65 2.061 1.0337
E
CCSD(T )
int [3,3] -60.99 9.88 14.84 9.91 5.77 0.14
hier ziemlich klein sind (< 1%). Auffa¨llig ist außerdem, dass bei R = 4,0
a0 die UCHF-Austauschdispersion betragsma¨ßig etwas gro¨ßer ist als die im
CPHF-Schema berechnete mit 128,04 µH. Bezu¨glich der Konvergenz dieser
Komponente im Basissatz kann gesagt werden, dass bei Atomabsta¨nden R >
6,0 a0 diese sowohl im UCHF als auch CPHF-Schema in der Regel von unten
gegen den Grenzwert erfolgt (vgl. Tab. 5.7), bei kleineren Absta¨nden aber
ungleichma¨ßig wird, da E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,u) im CP40-Basissatz mit 129,52
µH repulsiver ist als E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,c) mit 121,426 µH. Zu einer genaueren
Analyse wa¨re es aber notwendig, beide Methoden in noch gro¨ßeren Basissa¨tzen
zu vergleichen, was an dieser Stelle technisch leider nicht mo¨glich war.
Die δ(HF)-Korrektur (vgl. Tab. 5.6) ist von der Gro¨ßenordnung ungefa¨hr
vergleichbar mit der reinen Induktionsenergie. Ein interessanter Unterschied
jedoch ist das positive Vorzeichen bei kleineren Atomabsta¨nden, welches bei et-
wa R = 7, 5 a0 umkehrt. Bei Summation der Dreiko¨rperbeitra¨ge kann man ein
genau umgekehrtes Verhalten beobachten; bei kleinen Absta¨nden ist die Sum-
me E
(1)
exch[3,3]+E
(2)
ind[3,3]+E
(2)
exch−ind[3,3]+E
(2)
exch−disp[3,3]+δ(HF)[3,3] negativ, bei
großen positiv, letzteres wegen der steigenden relativen Bedeutung des repul-
siven Austauschdispersionsbeitrages bei großen Atomabsta¨nden R.
DFT-SAPT
Wie im vorherigen Beispielsystem He3 sind auch fu¨r Ar3 DFT-SAPT-Rechnun-
gen zur Abscha¨tzung von Korrelationseffekten auf die Mehrko¨rperbeitra¨ge
durchgefu¨hrt worden. Die Ergebnisse, welche in (Tab. 5.6) und (Tab. 5.8) zu-
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sammengestellt sind, entsprechen im wesentlichen denen der Rechnungen am
Heliumtrimer. Den Hauptteil der gesamten Wechselwirkungsenergie stellt bei
kurzen Atomabsta¨nden wiederum der (negative) Austauschbeitrag erster Ord-
nung dar. Analog der Situation bei HF-SAPT, wird der reine Induktionsbeitrag
E
(2)
ind[3,3], welcher negatives Vorzeichen besitzt, durch die positive Austausch-
korrektur E
(2)
exch−ind[3,3] u¨berkompensiert, falls diese ohne (S
2+S3)-Na¨herung
berechnet wird, also unter Mitnahme aller Terme in beliebiger Ordnung der
U¨berlappungsdichtematrix S. Insgesamt spielt E
(2)
IND[3,3] mit ungefa¨hr 5 %
beim kleinsten Abstand von R = 6, 0a0 die kleinste Rolle der Dreiko¨rperener-
giekomponenten, wie fu¨r einen nur aus Edelgasatomen bestehenden Van-der-
Waals-Komplex zu erwarten war. Bei E
(2)
exch−disp[3,3] ergibt sich ein a¨hnliches
Bild wie im vorher behandelten System He3; mit zunehmendem Atomabstand
gewinnt dieser relativ an Bedeutung im Vergleich zu E
(1)
exch[3,3], so dass die
Summe aller Dreiko¨rperbeitra¨ge bei etwa R = 7,0 a0 ihr Vorzeichen wechselt
und repulsiv wird. Ebenso ist E
(2)
exch−disp[3,3] auf uncoupled-perturbed-Niveau
deutlich repulsiver als auf coupled-perturbed-Niveau, und zwar um 28,7 % im
CP40-Basissatz und um 30,5 % im aug-cc-pVQZ-Basissatz. Durch Addition
des δ(HF)[3,3]-Beitrages zur Gesamtenergie erha¨lt man eine Hybrid-SAPT-
Wechselwirkungsenergie, welche fu¨r alle betrachteten Absta¨nde eine bessere
U¨bereinstimmung mit der supermolekularen CCSD(T)-Trimerwechselwirkungs-
energie zeigt, als die von Podeszwa und Szalewicz in der Sn-Na¨herung angege-
bene, welche ebenfalls negativ ist, aber vom Betrag her gro¨ßer. Jedoch zeigen
die Ergebnisse der genannten Autoren, dass die Dispersions- und Induktions-
Dispersions-Kopplungsterme der ho¨heren Ordnungen Sto¨rungstheorie einen
signifikanten Beitrag zur Gesamtwechselwirkungsenergie geben. Die oben er-
haltene bessere U¨bereinstimmung von DFT-SAPT zweiter Ordnung ohne Sn-
Na¨herung muss daher, ebenso wie im Falle von He3, auf zufa¨llige Fehlerkom-
pensation zuru¨ckgefu¨hrt werden. Ein Unterschied zu He3 ist aber, dass bei
Atomabsta¨nden R > 7,0 a0 sowohl DFT-SAPT als auch hSAPT wie CCSD(T)
ein positives Vorzeichen der gesamten Dreiko¨rperwechselwirkung vorhersagen,
wenn auch betragsma¨ßig deutlich kleiner auf hSAPT-Niveau.
5.3. ERGEBNISSE 79
Abbildung 5.1: (H2O)3, uud
Abbildung 5.2: (H2O)3, bif
5.3.4 (H2O)3
Die Verbindung Wasser ist ein bekanntes Beispiel fu¨r einige Besonderheiten,
welche die thermodynamischen Eigenschaften der kondensierten Phase betref-
fen, etwa die Dichteanomalie in der Na¨he des Schmelzpunktes oder einige
Transporteigenschaften; so weicht die Temperaturabha¨ngigkeit der Viskosita¨t
von der Arrhenius’schen Proportionalita¨tsbeziehung η ∼ eEA/RT ab [121]. Ge-
deutet wird dies mit Korrelationseffekten, die mit der starken Assoziierung der
Moleku¨le in der flu¨ssigen Phase zusammenha¨ngen; zur theoretischen Behand-
lung dieser Pha¨nomene ist die Beru¨cksichtigung nichtadditiver Effekte not-
wendig. (H2O)3 im Rahmen von MB-SAPT ist beschrieben in Arbeiten von
Mas, Bukowski und Szalewicz [21], sowie im Rahmen von SAPT(DFT) bei
Podeszwa und Szalewicz [19]. Die ausgewa¨hlten Geometrien entsprechen der
experimentell bestimmten Konfiguration [122] [123] [124] des Wassertrimers
im globalen Minimum(uud), dem zwischen zwei a¨quivalenten globalen Minima
liegenden Sattelpunkt(bif) sowie zwei weiteren stationa¨ren Punkten(ada) und
(dad), welche C2v-Symmetrie aufweisen.
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Abbildung 5.3: (H2O)3, ada
Abbildung 5.4: (H2O)3, dad
Tabelle 5.9: (H2O)3, HF-SAPT/CP147; a: Lit. [21], Energien in kcal/mol
uud bif ada dad
E
(1)
exch[3,3](S
∞) -0.382 -0.23522 0.02750 -0.082
E
(1)
exch[3,3](S
2+S3+S4)a -0.371 -0.231 0.027 -0.082
E
(2)
ind[3,3](c) -1.219 -0.95072 0.2299 0.19998
E
(2)
ind[3,3](u)
a -0.960 -0.752 0.186 0.143
E
(2)
exch−ind[3,3](S
∞,c) -0.0351 0.01198 0.0062646 -0.09192
E
(2)
exch−ind[3,3](S
∞,u-sk) -0.0276 0.00948 0.005068 -0.06573
E
(2)
exch−ind[3,3](S
2+S3,u)a -0.063 -0.027 0.011 -0.064
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,c) 0.114 0.09119 0.0028 0.006375
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,u) 0.07575 0.06415 0.0013 0.0015
Eint(HF)[3,3] -2.07536 -1.45127 0.4228 0.18607
δ(HF) -0.43926 -0.27731 0.159 0.160
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HF-SAPT
Die Ergebnisse der Rechnungen in der CP147-Basis sind in (Tab. 5.9) zu-
sammengestellt. Sowohl der aug-cc-pVQZ-Basissatz(Tab. 5.10) als auch der
147 Funktionen umfassende, von Mas, Bukowski und Szalewicz verwendete
Basissatz liefern fu¨r E
(1)
exch[3,3] fu¨r alle Geometrien fast identische Ergebnis-
se. Im CP147-Basissatz zum Beispiel fu¨r die Struktur uud mit (S2+S3+S4)-
Na¨herung eine um 2,9 % niedrigere Energie als ohne derartige Approximation.
Zur Berechnung von E
(2)
ind[3,3] verwenden Mas et al. das uncoupled-HF/KS-
Schema, wodurch allerdings bei diesem System nur rund 70-80 % der gesam-
ten Dreiko¨rper-Induktionsenergie erhalten werden. Diese kann im Gegensatz
zu den bisher betrachteten Edelgasaggregaten sowohl positives als auch negati-
ves Vorzeichen besitzen, was ebenso fu¨r die zugeho¨rigen Austauschkorrekturen
E
(2)
exch−ind[3,3] gilt. Letztere werden von der (S
2+S3)-Na¨herung fu¨r die Struk-
tur uud als zu stark anziehend vorhergesagt, wa¨hrend sich bei der Struktur
bif sogar unterschiedliche Vorzeichen ergeben. Da alle diese Konfigurationen
Minimumstrukturen ohne ausgepra¨gte repulsive Anteile der Wechselwirkung
sind, spielt die Berichtigung des S3-Fehlers fu¨r E
(2)
exch−ind[3,3] bei diesem Sy-
stem jedoch eine geringere Rolle, da diese Komponente bei uud, bif und ada
nur mit 1-4 % an der gesamten Induktionsenergie E
(2)
IND[3,3] und bei dad auch
mit Approximation gut erfasst ist, vermutlich weil die Mehrko¨rperenergie ins-
gesamt wesentlich kleiner ist als in den anderen betrachteten Konfigurationen.
Tabelle 5.10: (H2O)3,HF-SAPT/aug-cc-pVQZ, Energien in kcal/mol
uud bif ada dad
E
(1)
exch[3,3] -0.38254 -0.23541 0.028 -0.08234
E
(2)
ind[3,3](c) -1.2143 -0.94661 0.231 0.19868
E
(2)
exch−ind[3,3](c) -0.039088 0.00872 0.0072 -0.09102
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,c) 0.1216 0.09326 0.00257 0.005935
E
(2)
exch−disp[3,3](S
∞,u) 0.0819 0.0653 0.001136 0.00105
Eint(HF)[3,3] -2.082225 -1.4557 0.4262 0.18565
δ(HF) -0.44638 -0.2824 0.160 0.160
DFT-SAPT
Im folgenden sollen noch die von Podeszwa und Szalewicz erhaltenen SAPT
(DFT)-Resultate, welche fu¨r die Struktur uud vorliegen, mit denen im Rah-
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Tabelle 5.11: Dreiko¨rperwechselwirkungsenergien fu¨r (H2O)3; A: DFT-
SAPT(PBE0AC)/aug-cc-pVQZ(CKS); B: DFT-SAPT(PBE0AC)/CP147, C:
Lit. [19]
A B C
E
(1)
exch[3,3] -0.430(S
∞) -0.427(S∞) -0.402(S2+S3+S4)
E
(2)
ind[3,3] -1.185(c) -1.1911(c) -1.215(c)
E
(2)
exch−ind[3,3] -0.017(S
∞,c) -0.017(S∞,c) -0.049(S2+S3,c-sk)
E
(2)
exch−disp[3,3] 0.148(S
∞,c) 0.139(S∞,c) 0.105(S2+S3,c-sk)
EHFint [3,3] -2.0828 -2.07536 -2.070
δ(HF)[3,3] -0.44638 -0.43926 -0.676
EDFT−SAPTint [3,3] -1.484 -1.496 -1.561
EhSAPTint [3,3] -1.9304 -1.9354 -2.237
E
CCSD(T )
int [3,3] -2.0102 -2.0178 -2.013
men des neu entwickelten Formalismus verglichen werden. Podeszwa und Sza-
lewicz berechnen die Kohn-Sham-Orbitale mit Hilfe des PBE0-Funktionals in
Verbindung mit der Fermi-Amaldi-Asymptotikkorrektur im trimerzentrierten
Basissatz CP147.
Beide Methoden(Tab. 5.11) liefern praktisch u¨bereinstimmende Ergebnisse
fu¨r die Komponenten E
(1)
exch[3,3] und E
(2)
ind[3,3], wobei bei ersterer unklar bleibt,
zu welchen Teilen auf die Differenz von 0,025 kcal/mol auf die unterschiedli-
chen zugrundegelegten Kohn-Sham-Potentiale einerseits und die (S2+S3+S4)-
Na¨herung andererseits zuru¨ckgeht. Etwas ausgepra¨gter sind die Abweichungen
bei den Komponenten E
(2)
exch−ind[3,3] und E
(2)
exch−disp[3,3]. Beru¨cksichtigt man
einen Unterschied von etwa 2 %, welcher der Verwendung unterschiedlicher
Methoden der Asymptotikkorrektur geschuldet ist, und die bereits im Rahmen
der HF-SAPT-Rechnungen erhaltenen Abweichungen zwischen (S2+S3)- und
S∞-Resultaten fu¨r E(2)exch−ind[3,3], kann die Differenz von 0,032 kcal/mol zum
gro¨ßten Teil dem durch die (S2+S3)-Na¨herung verursachten Fehlers zugeschrie-
ben werden. Die unterschiedlichen Methoden fu¨hren schließlich bei der Ener-
giekomponente E
(2)
exch−disp[3,3] zu einer Differenz von 0,034 kcal/mol, die mit
DFT-SAPT(PBE0AC,S∞) repulsiver erhalten wird als bei der von Podeszwa
und Szalewicz verwendeten Methode. Unter Beru¨cksichtigung der Induktions-
beitra¨ge ho¨herer Ordnung mittels der δ(HF)-Korrektur ergibt sich fu¨r die Ge-
samtenergie EhSAPTint [3,3] zu 96 % der supermolekularen CCSD(T)-Dreiko¨rper-
wechselwirkungsenergie E
CCSD(T )
int [3,3]. Podeszwa und Szalewicz erhalten hin-
gegen mit EhSAPTint [3,3] = -2,237 kcal/mol eine um etwa 11 % zu große Gesamt-
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wechselwirkungsenergie, was aber offenbar auf eine irrtu¨mliche Verwendung
einer δ(HF)-Korrektur zuru¨ckgeht, welche im UCHF-Schema erhalten wurde,
wa¨hrend die
”
reine“ SAPT(DFT)-Wechselwirkungsenergie EDFT−SAPTint [3,3] im
CPKS-Formalismus genommen wurde.
5.3.5 Ar2HF
Als letztes Beispiel soll das Aggregat (Ar)2HF vorgestellt werden, das eine Stel-
lung zwischen den dispersionsdominierten, reinen van-der-Waals-gebundenen
Clustern He3 und Ar3 einerseits und dem induktionsdominierten (H2O)3 ein-
nimmt. Entsprechende mit dem CP100-Basissatz erzielte SAPT-Daten im Sn-
Formalismus [18] dienen als Grundlage fu¨r den Vergleich, wobei wie in den
anderen Fa¨llen zusa¨tzlich auf den trimerzentrierten aug-cc-pVQZ-Basissatz
zuru¨ckgegriffen wurde. Die Definition der Strukturparameter ist im Anhang
B zu finden. Der Winkel χ ist in allen Fa¨llen auf 90◦ festgelegt. Bei Struktur I
gilt außerdem φ = 0◦, Rcm = 7,2301 a0, RAr−Ar = 5,6301 a0 und der Winkel θ
wird variiert. Bei Struktur II ist φ = θ = 0◦, RAr−Ar = 7 a0 und der Abstand
Rcm wird variiert. Schließlich ist bei Struktur III θ = φ = 90
◦, Rcm=7 a0 und
der Abstand RAr−Ar durchla¨uft die Werte 5, 6, 7, 8 und 10 a0.
Abbildung 5.5: Ar2(HF), Struktur I, θ = 60
◦
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Tabelle 5.12: Ar2(HF), Struktur I, HF-SAPT/CP100, Energien in µH;
a: Lit. [18]
θ 0◦ 30◦ 60◦ 90◦ 120◦ 150◦ 180◦
E
(1)
exch(S
∞) 23.513 12.339 -4.440 -15.771 -18.210 -16.216 -14.996
E
(1)
exch(S
2+S3+S4)a 23.578 12.347 -5.406 -15.959 -18.685 -16.585 -14.930
E
(2)
ind(c) -25.557 -16.186 -2.735 4.277 6.163 5.983 5.740
E
(2)
ind(u)
a -16.806 -10.857 -1.806 2.909 4.313 4.193 3.961
E
(2)
exch−ind(S
∞,c) 24.368 15.146 3.199 -2.155 -3.494 -3.435 -3.304
E
(2)
exch−ind(S
∞,u-sk) 16.024 10.159 2.112 -1.466 -2.445 -2.407 -2.280
E
(2)
exch−ind(S
2+S3,u)a 14.989 9.323 1.780 -1.638 -2.527 -2.415 -2.372
E
(2)
exch−disp(S
∞,c) 9.061 8.092 6.638 7.494 7.504 7.096 6.902
E
(2)
exch−disp(S
∞,u) 8.488 7.305 5.655 6.240 6.224 5.942 5.820
E
(2)
exch−disp(S
2+S3,u)a 8.558 7.387 6.225 6.561 6.470 6.602 5.822
Tabelle 5.13: Ar2(HF),Struktur I, HF-SAPT/aug-cc-pVQZ, mit Paarwechsel-
wirkungen, alle Induktions- und Dispersionsbeitra¨ge auf coupled-perturbed-
Niveau, Energien in µH
θ 0◦ 30◦ 60◦ 90◦ 120◦ 150◦ 180◦
E
(1)
el [2,3] -425.661 -449.648 -403.889 -386.545 -376.780 -365.880 -361.093
E
(1)
exch[3,3] 23.472 12.338 -4.395 -15.767 -18.239 -16.326 -15.129
E
(1)
exch[2+3,3] 2066.8 2096.9 1663.8 1340.5 1241.7 1201.0 1187.0
E
(2)
ind[3,3] -26.547 -16.834 -2.766 4.455 6.396 6.230 5.980
E
(2)
ind[2+3,3] -1373.3 -1409.4 -950.7 -561.5 -460.8 -453.4 -455.1
E
(2)
exch−ind[3,3] 23.800 14.914 3.161 -2.097 -3.425 -3.398 -3.277
E
(2)
exch−ind[2+3,3] 597.8 603.0 489.5 401.0 363.6 344.6 338.4
E
(2)
disp[2,3] -2569.643 -2539.511 -2228.557 -1998.451 -1928.774 -1927.838 -1935.842
E
(2)
exch−disp[3,3] 10.427 9.628 8.176 8.766 8.772 8.111 7.802
E
(2)
exch−disp[2+3,3] 195.6 193.5 164.8 147.4 140.4 136.4 135.2
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Abbildung 5.6: Ar2(HF), Struktur I, Zwei- und Dreiko¨rperwechselwirkungs-
energie
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Abbildung 5.7: Ar2(HF), Struktur II, Rcm = 7 a0
Tabelle 5.14: Ar2(HF),Struktur II, HF-SAPT/CP100, Energien in µH;
a: Lit. [18]
Rcm[a0] 5.0 6.0 7.0 8.0 10.0
E
(1)
exch(S
∞) 20.821 33.224 23.484 14.852 6.182
E
(1)
exch(S
2+S3+S4)a 21.352 33.301 23.531 14.881 6.192
E
(2)
ind(c) -59.780 -29.616 -16.178 -9.652 -3.993
E
(2)
ind(u)
a -39.491 -19.770 -11.026 -6.677 -2.902
E
(2)
exch−ind(S
∞,c) 54.481 28.608 15.037 8.491 3.315
E
(2)
exch−ind(S
∞,u-sk) 35.99 19.097 10.248 5.874 2.409
E
(2)
exch−ind(S
2+S3,u)a 30.491 18.239 9.976 5.701 2.237
E
(2)
exch−disp(S
∞,c) 28.027 6.415 0.607 -0.538 -0.473
E
(2)
exch−disp(S
∞,u) 25.205 6.200 0.896 -0.243 -0.320
E
(2)
exch−disp(S
2+S3,u)a 25.452 6.268 0.920 -0.238 -0.319
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Tabelle 5.15: Ar2(HF),Struktur II, HF-SAPT/aug-cc-pVQZ; Mit
Paarwechselwirkungsenergien(µH); alle Induktions- und Dispersionsbei-
tra¨ge auf coupled-perturbed-Niveau
Rcm[a0] 5.0 6.0 7.0 8.0 10.0
E
(1)
el [2,3] -1280.070 -411.830 -254.493 -232.816 -232.976
E
(1)
exch[3,3] 20.796 33.225 23.573 14.911 6.200
E
(1)
exch[2+3,3] 5690.6 1779.3 978.3 830.0 795.7
E
(2)
ind[3,3] -61.192 -30.691 -16.684 -9.824 -4.019
E
(2)
ind[2+3,3] -3281.9 -1185.2 -623.5 -441.7 -337.4
E
(2)
exch−ind[3,3] 53.177 28.379 15.050 8.539 3.335
E
(2)
exch−ind[2+3,3] 1822.7 554.4 342.3 306.9 297.2
E
(2)
disp[2,3] -4391.878 -2377.151 -1574.287 -1251.845 -1052.606
E
(2)
exch−disp[3,3] 32.821 7.410 0.768 -0.507 -0.468
E
(2)
exch−disp[2+3,3] 487.1 172.8 97.8 82.1 78.8
Abbildung 5.8: Ar2(HF), Struktur II, Zwei- und Dreiko¨rperwechselwirkungs-
energie
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Abbildung 5.9: Ar2(HF), Struktur III, R = 8 a0
Tabelle 5.16: Ar2(HF),Struktur III, HF-SAPT/CP100; a: Lit. [18]; Energien in
µH
RAr−Ar[a0] 5.0 6.0 7.0 8.0 10.0
E
(1)
exch(S
∞) -45.869 -12.782 -3.162 -0.708 -0.028
E
(1)
exch(S
2+S3+S4)a -45.498 -12.782 -3.167 -0.710 -0.028
E
(2)
ind(c) 30.078 6.820 1.336 0.236 0.005
E
(2)
ind(u)
a 23.411 4.964 0.932 0.161 0.003
E
(2)
exch−ind(S
∞,c) -25.013 -5.128 -0.902 -0.139 -0.002
E
(2)
exch−ind(S
∞,u-sk) -19.469 -3.732 -0.629 -0.095 -0.001
E
(2)
exch−ind(S
2+S3,u)a -17.211 -3.568 -0.623 -0.095 -0.001
E
(2)
exch−disp(S
∞,c) 16.768 5.730 1.767 0.526 0.051
E
(2)
exch−disp(S
∞,u) 14.238 4.760 1.456 0.437 0.044
E
(2)
exch−disp(S
2+S3,u)a 14.664 4.820 1.462 0.438 0.044
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Tabelle 5.17: Ar2(HF),Struktur III, HF-SAPT/aug-cc-pVQZ; Mit
Paarwechselwirkungsenergien(µH); alle Induktions- und Dispersionsbei-
tra¨ge auf coupled-perturbed-Niveau
RAr−Ar[a0] 5.0 6.0 7.0 8.0 10.0
E
(1)
el [2,3] -13011.526 -1793.549 -255.193 -44.543 -4.792
E
(1)
exch[3,3] -45.163 -12.862 -3.180 -0.711 -0.028
E
(1)
exch[2+3,3] 37753.0 5670.9 867.2 158.0 18.4
E
(2)
ind[3,3] 28.870 6.709 1.373 0.250 0.0018
E
(2)
ind[2+3,3] -27301.6 -2894.4 -349.5 -70.8 -22.4
E
(2)
exch−ind[3,3] -25.180 -5.169 -0.894 -0.132 -0.001
E
(2)
exch−ind[2+3,3] 26961.0 2818.0 309.1 40.7 3.2
E
(2)
disp[2,3] -10325.644 -3447.637 -1382.455 -698.354 -286.959
E
(2)
exch−disp[3,3] 18.791 6.481 2.017 0.599 0.056
E
(2)
exch−disp[2+3,3] 2336.2 482.9 91.6 17.3 2.6
Abbildung 5.10: Ar2(HF), Struktur III, Zwei- und Dreiko¨rperwechselwirkungs-
energie
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Diskussion
Um eine bessere Sicht auf die Situation bei den drei vorgestellten Systemen
zu erhalten, sollen zuna¨chst die gesamten im Rahmen der HF-SAPT-Methode
im Basissatz aug-cc-pVQZ berechneten Zwei- und Dreiko¨rperwechselwirkungs-
energien betrachtet werden (Abb. 5.6 - 5.10)(Tab. 5.14 - 5.17). Fu¨r Struktur
I gibt der Dreiko¨rpereeffekt einen anziehenden Beitrag zum intermolekularen
Mehrko¨rperpotential fu¨r diejenigen Drehwinkel θ, fu¨r die das Wasserstoffatom
des HF auf die Argonatome zeigt, wa¨hrend der Dreiko¨rpereffekt repulsiv ist,
wenn das Fluoratom in Richtung der Argonatome zeigt. Insgesamt ergibt sich
ein Anteil von etwa 2 % der Dreiko¨rperenergie an der Gesamtwechselwirkungs-
energie fu¨r θ = 0◦ und etwa 0,44 % fu¨r θ = 180◦. Bei Struktur II entnimmt
man (Tab. 5.17) bzw. (Abb. 5.10) fu¨r den ku¨rzesten intermolekularen Abstand
Rcm = 5,0 a0 einen repulsiven Anteil des Dreiko¨rpereffektes an der Gesamt-
wechselwirkung von etwa 5 %, der mit zunehmendem Abstand monoton ab-
nimmt auf etwa 1% bei Rcm = 10,0 a0. Die intermolekulare Wechselwirkung
bei Struktur III hingegen wird sehr stark von den Zweiko¨rpereffekten domi-
niert, wa¨hrend der Dreiko¨rpereffekt nur etwa 0,1 % bei allen Absta¨nden der
Argonatome ausmacht. Daraus folgt, dass die gro¨ßten Abweichungen bei den
Austauschkorrekturen durch die verschiedenen Varianten von Sn-Na¨herungen
bei den Strukturen I und II erwartet werden ko¨nnen.
Bei Verwendung des kleineren CP100-Basissatz erha¨lt man in allen Situa-
tionen fu¨r E
(1)
exch[3,3] im Vergleich zu dem aug-cc-pVQZ-Basissatz Resultate, die
erst in der dritten signifikanten Stelle abweichen, wa¨hrend es fu¨r die Induk-
tionsbeitra¨ge E
(2)
ind[3,3] und E
(2)
exch−ind[3,3] moderate A¨nderungen von etwa 2%
gibt. A¨hnlich wie bei den vorherigen Beispielsystemen ist die Dispersionskom-
ponente im kleineren Basissatz am schlechtesten konvergiert, es gibt hierbei
Abweichungen von bis zu 20 % bei Struktur I und einem Winkel θ = 60◦.
Im System Ar2(HF) kompensieren sich E
(2)
ind[3,3] und E
(2)
exch−ind[3,3] nicht
vollsta¨ndig aufgrund des Dipolmomentes des beteiligten Partners HF sowie
der statischen Polarisierbarkeit von Ar, die experimentell zu 11,07 a.u. be-
stimmt wurde und damit etwa achtmal gro¨ßer ist als diejenige von He [125].
Dennoch spielt die gesamte Dreiko¨rperinduktionsenergie E
(2)
IND[3,3] gegenu¨ber
den anderen Wechselwirkungskomponenten eine untergeordnete Rolle.
Bei E
(1)
exch zeigt ein Vergleich mit den im CP100 erhaltenen Resultate oh-
ne Sn-Na¨herung eine U¨bereinstimmung mit ho¨chstens 2,5 % Abweichung bei
der Struktur II am ku¨rzesten Abstand Rcm = 5, 0 a0. Bei der ru¨ckskalierten
Austauschinduktionsenergie ergeben sich fu¨r die Struktur I, bei der dieser Bei-
trag sowohl positiv als auch negativ sein kann, mit (S2+S3)-Na¨herung bis zu
16% zu niedrige Werte, bei Struktur II, bei der dieser Beitrag stets positiv ist,
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ebenfalls niedrigere, d. h. zu wenig repulsive Werte. Fu¨r Struktur III, bei der
E
(2)
exch−ind[3,3] negativ ist, erha¨lt man vom Absolutwert zu niedrige Werte, was
dazu fu¨hrt, dass das Dreiko¨rperwechselwirkungspotential als zuwenig attrakti-
ve vorhergesagt wird. Die maximale Abweichung ist hierbei etwa -5,5 µH bei
Struktur II und einem Abstand der Schwerpunkte von Ar2 einerseits und HF
andererseits von 5,0 a0, was ca. -16 % entspricht. Fu¨r alle Strukturen liegen fu¨r
die nichtadditive Austauschdispersionsenergie E
(2)
exch−disp[3,3] Vergleichsdaten
in (S2+S3)-Na¨herung vor. Bei dieser Energiekomponente erha¨lt man mit der
(S2+S3)-Na¨herung eine wesentlich bessere U¨bereinstimmung mit den nichtap-
proximierten Werten, und zwar wird diese mit Na¨herung als etwas zu repulsiv
vorhergesagt, die Abweichungen liegen hier in der Gro¨ßenordnung von etwa 1
%. Abschließend soll noch der Hinweis gegeben werden, dass sich bei der In-
duktionsenergie E
(2)
ind im CPHF-Formalismus im selben CP100-Basisatz beim
Vergleich mit den Literaturangaben [18] Abweichungen von ho¨chstens etwa
1 µH bei einem Absolutwert von etwa 25 µH (Struktur I, θ = 0◦) ergeben.
Da diese Diskrepanzen durchaus noch innerhalb der Maschinengenauigkeit lie-
gen, ist die wahrscheinliche Ursache dafu¨r, dass unterschiedliche Schwellen fu¨r
die numerische Genauigkeit von Integralen oder Konvergenzkriterien bei der
iterativen Lo¨sung der CKS-Gleichungen verwendet worden sind.
In der Zusammenfassung der hier durchgefu¨hrten Rechnungen kann allge-
mein die Aussage gemacht werden, dass die bisherige Na¨herungsmethode fu¨r
alle Situationen, in denen die Fragmente in einer nicht zu
”
repulsiven“ Anord-
nung vorliegen, zwar ausreichend ist. Die Frage, inwiefern gro¨ßere Sn-Fehler
analog wie im Dimerfall in der Induktionsaustauschenergie durch Anwendung
von δ(HF)-Korrekturtermen beseitigt werden ko¨nnen, mu¨sste aber in ku¨nftigen
Arbeiten systematisch fu¨r Aggregate in stark repulsiver Anordnung untersucht
werden.
Kapitel 6
Zusammenfassung
Es wurde ein Algorithmus entwickelt, welcher es gestattet, fu¨r die Symmetri-
zed Rayleigh-Schro¨dinger(SRS)-Variante der symmetrie-adaptierten intermo-
lekularen Sto¨rungstheorien(SAPT) die Austauschkorrekturen in zweiter und
grundsa¨tzlich auch beliebigen ho¨heren Ordnungen mittels eines geschlossenen,
analytischen Ausdrucks zu berechnen.
Dieser Ausdruck beruht auf Biorthogonalisierungsschemata, die in a¨hnli-
cher Weise in der Formulierung der VB-Theorie [126] oder anderen Varianten
der Sto¨rungstheorie [89] [87] [88] bereits Anwendung fanden.
Da exakte Dichte- und Responsedichtematrizen im allgemeinen nicht zur
Verfu¨gung stehen, bedeutet dies zwar nicht, dass die so erhaltenen Austausch-
energiebeitra¨ge imWortsinne
”
exakt“ sind, aber man erha¨lt eine Formulierung,
die einen unkomplizierten Zugang zu jenen Beitra¨gen im Mehrko¨rperfall fu¨r
beliebig viele Monomerfragmente bietet.
Zuna¨chst wurde die Gu¨ltigkeit der bisher verwendeten, auf einfachem Aus-
tausch von Elektronen unter den Monomeren beruhenden, so genannten S2-
Na¨herung, oder auch SEA(single exchange approximation), anhand von ver-
schiedenen Modellsystemen u¨berpru¨ft. Diese Modellsysteme wurden gema¨ß
den ga¨ngigen Vorstellungen u¨ber zwischenmolekulare Kra¨fte, welche als Elek-
trostatik, statische Polarisation(Induktion) sowie dynamische Polarisation
(Dispersion) interpretiert werden, ausgewa¨hlt.
Allgemein konnte verifiziert werden, dass diese Na¨herung in Verbindung
mit der δ(HF)-Korrektur im Rahmen der Hybrid-SAPT-Methode, welche ein
supermolekulares Hartree-Fock unter Hinzunahme der Korrelationskorrektu-
ren aus DFT-SAPT darstellt, unproblematisch ist, da unphysikalische, also
etwa bei kleinen Absta¨nden attraktive statt repulsive Potentiale, wie sie in
”
reinem“ SAPT auftreten ko¨nnen, zuverla¨ssig korrigiert werden. Von gro¨ßerer
Bedeutung ko¨nnte das hier vorgestellte Verfahren sein, wenn die intermole-
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kulare SAPT-Methode auch in ho¨heren Ordnungen angewendet werden soll,
da gezeigt werden konnte [22] , dass zumindest fu¨r einige polare Systeme die
S2-Na¨herung fu¨r den Beitrag E
(3)
exch−ind vo¨llig unzureichend ist. Ebenso ist bis-
her noch nicht untersucht worden, welche Folgerungen dies fu¨r die anderen
Beitra¨ge E
(3)
exch−ind−disp und E
(3)
exch−disp hat.
Im zweiten Schritt wurde der hergeleitete Ausdruck fu¨r die Austauschkor-
rekturen auf den Fall dreier miteinander wechselwirkender Monomere u¨ber-
tragen. Vergleichsrechnungen fu¨r in der Literatur bereits beschriebene Syste-
me, die dort mit Hilfe verfeinerter Na¨herungen wie (S2+S3) fu¨r Beitra¨ge der
zweiten Ordnung durchgefu¨hrt wurden, zeigen weniger eindeutige Tendenzen.
Das Vorzeichen der einzelnen E
(2)
ind[3,3] ist im Gegensatz zum paarweise ad-
ditiven E
(2)
ind[2,3] nicht festgelegt; fu¨r deren Summe findet man mit wenigen
Ausnahmen(hier: (H2O)3 in der Struktur uud) ein entgegengesetztes Vorzei-
chen zur Austauschkorrektur E
(2)
exch−ind[3,3], welche durch die bisher verwendete
(S2+S3)-Na¨herung im allgemeinen als zu wenig repulsiv vorhergesagt wird.
Die nichtadditive Austauschdispersionsenergie E
(2)
exch−disp[3,3] beno¨tigt zur
Konvergenz einen hinreichend großen Basissatz, was besonders bedeutsam ist,
da dieser Beitrag im Gegensatz zu den Zweiko¨rpertermen im Verha¨ltnis der
Zusammensetzung der gesamten Dreiko¨rper-Wechselwirkungsenergie eine viel
gro¨ßere Rolle spielt.
Da E
(2)
exch−disp[3,3] in den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Testsyste-
men, falls es sich um reine Edelgascluster handelt, ebenso wie E
(2)
exch−ind[3,3]
systematisch durch die (S2+S3)-Na¨herung unterscha¨tzt wird und daher nicht
immer auf Fehlerkompensation gehofft werden kann, wird es in ku¨nftigen Im-
plementierungen von SAPT notwendig sein, diese Korrekturen im exakten neu-
en Formalismus zu beru¨cksichtigen.
Anhang A
Determinantenalgebra
Die Herleitung der Ausdru¨cke fu¨r die Minorenzerlegung erfordert die Anwen-
dung des Laplace’schen Entwicklungssatz fu¨r Determinanten und die Jacobi-
Relationen fu¨r Unterdeterminanten beliebiger Ordnung. Diese Lehrsa¨tze folgen
aus der Graßmann’schen Algebra der Multilinearformen. Die nachfolgenden
Erla¨uterungen entstammen weiterfu¨hrender mathematischer Literatur [127]
und sollen aufgrund geringer allgemeiner Bekanntheit dieses Zugangs etwas
ausfu¨hrlicher gebracht werden.
A.1 Grundbegriffe
Gegeben sei ein zuna¨chst endlich-dimensionaler Vektorraum V auf dem Ko¨rper
K der komplexen Zahlen. Die Basis dieses Vektorraumes V bilde eine linear
unabha¨ngige Teilmenge von gema¨ß der Dimension n Vektoren {b1, . . . ,bn} , so
dass jeder Vektor x ∈ V als Linearkombination der Basisvektoren darstellbar
ist:
xi =

k
ξki bk := ξ
k
i bk (A.1)
Hier und im folgenden soll die Einsteinsche Summationskonvention verwendet
werden, gema¨ß der u¨ber hoch- und tiefstehende gleiche Indices summiert wird.
Eine Abbildung A : V → V ist gegeben durch die Bildvektoren der Basis
A(bi) = a
j
ibj, (A.2)
wobei aji die Matrixdarstellung von A ist.
Abbildungen f von V in den zugeho¨rigen Ko¨rper K heißen (Linear-)formen
oder Funktionale und stellen Elemente eines Vektorraums V ∗ dar, welcher der
94
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zu V duale Raum genannt wird. Man schreibt die Funktionswerte wie ein
Skalarprodukt
f(x) ≡ (f,x) (A.3)
Die Basis des Dualraumes V ∗ kann definiert werden, indem man einen Satz
Funktionale {d1, . . . ,dn} angibt, so dass
(dk,bi) = δ
k
i (A.4)
Diese Basis heißt die zu {bi} duale Basis, und die Vektorra¨ume V ∗ und V
bilden ein
”
duales Paar“(V ∗, V ).
Gibt es eine injektive Abbildung I : V → V ∗ und ist
I(x) = x, ∀ x ∈ V,
sind die Vektorra¨ume V und V ∗ identisch und heißen symmetrisch. Ein sym-
metrischer Vektorraum V auf dem Ko¨rper der komplexen Zahlen heißt hermi-
tesch, wenn ein Skalarprodukt, auch inneres Produkt genannt, V × V → K
definiert ist,
⟨x|y⟩ ∈ K;x,y ∈ V
und gleichzeitig gilt
⟨x|y⟩ = ⟨y|x⟩∗ (A.5)
Diese Abbildung ist linear im zweiten Faktor und semilinear im ersten:
⟨x|ay + z⟩ = a⟨x|y⟩+ ⟨x|z⟩ (A.6)
⟨ax+ y|z⟩ = a∗⟨x|z⟩+ ⟨y|z⟩ (A.7)
und heißt hermitesche Bilinearform.
Ist das Skalarprodukt positiv definit
⟨x|x⟩ > 0 (A.8)
heißt V ein unita¨rer Vektorraum, auf dem eine Norm
∥x∥ = ⟨x|x⟩1/2 (A.9)
und mit deren Hilfe eine Metrik definierbar ist.
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A.2 Multilineare Algebra
Quantenmechanische Vielteilchenzusta¨nde werden dargestellt als Elemente ei-
nes Tensorraumes, der aus den Hilbertra¨umen der Einteilchenzusta¨nde in einer
bestimmten Weise konstruiert werden kann. Tensorielle(dyadische) Produkte
von Vektoren(Tensoren 1.Stufe) werden notiert als,
v ⊗w ∈ V ⊗W (A.10)
wobei das Distributivgesetz gilt. Das Produkt v ⊗ w zweier Elemente aus V
und W ist im allgemeinen zwar nicht Element eines der Vektorra¨ume V oder
W, aber Element eines neuen Vektorraums V ⊗W, der durch die tensori-
ellen Produkte der Basisvektoren von V und W aufgespannt wird und alle
Linearkombinationen von Produkten von Elementen aus V und W entha¨lt:
i,j
aijvi ⊗wj ≡ aijvi ⊗wj ∈ V ⊗W (A.11)
Bildet man noch das direkte Produkt der p-stufigen Vektorra¨ume
p
i=1Vi und
endlich die direkte Summe aller Teilra¨ume, wobei
0
V = K,
1
V = V (A.12)
erha¨lt man mit
∞
p=0
(
p
V) = K⊕V ⊕ (
2
V)⊕ . . . (A.13)
einen Vektorraum, welcher in der Quantentheorie aus dem Hilbertraum fu¨r ein
Einteilchensystem aufgebaut wird und die Bezeichnung Fock-Raum tra¨gt.
Insbesondere beno¨tigt man aufgrund des Pauli-Prinzips alternierende oder
schiefsymmetrische Tensoren. Zu diesem Zweck bedient man sich des soge-
nannten Graßmann-Produktes, auch Dach- oder Keilprodukt genannt, welches
folgende Eigenschaften hat:
Das Graßmann-Produkt ist assoziativ und distributiv,
x ∧ (y ∧ z) = (x ∧ y) ∧ z (A.14)
x ∧ (y + z) = x ∧ y + x ∧ z (A.15)
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sowie antikommutativ:
x ∧ y = −y ∧ x (A.16)
Aus der Antikommutativita¨t folgt natu¨rlich, dass das Keilprodukt eines Ten-
sors mit sich selbst verschwindet:
x ∧ x = 0 (A.17)
Im Allgemeinen ist das Produkt zweier antisymmetrischer Tensoren nicht an-
tisymmetrisch. Daher ist es zweckma¨ßig, einen Antisymmetrisierungsoperator
als lineare Abbildung von einem Tensorraum
p V in sich selbst zu definieren.
Gegeben sei ein beliebiger Tensor T aus
p V
T = f (a1,...,ap)a1 ⊗ · · · ⊗ ap (A.18)
mit einer allgemeinen Funktion f (a1,...,ap) von Koeffizienten. Dann ist der An-
tisymmetrisierer A gegeben als
A(T ) =
1
p!
f (a1,...,ap)δ
i1,...,ip
1,...,p a1 ⊗ · · · ⊗ ap (A.19)
mit dem verallgemeinerten Kronecker-Symbol, auch Levi-Civita-Tensor ge-
nannt, welches definiert ist wie folgt:
δ
i1,...,ip
1,...,p =

sgn

k1,
ip
...
...
kp,
i1

0 falls keine Permutation
(A.20)
Als letztes definieren wir noch das alternierende Produkt ⃝∧ durch
T1(p)⃝∧ T2(q) = f(p+ q)
f(p)f(q)
A

T1(p)⊗ T2(q)

(A.21)
f ist eine Funktion von natu¨rlichen Zahlen, die nach U¨bereinkunft festgelegt
wird; oft wa¨hlt man f(p) ≡ 1 oder f(p) ≡ √p!.
Die mit der Verknu¨pfung ⃝∧ definierte Algebra
∞
p=0A (⊗pV ) ,⃝∧

wird
Graßmann-Algebra genannt [127].
A.2.1 Multilineare Funktionale
Determinanten sind multilineare Abbildungen von alternierenden Tensoren in
den zugeho¨rigen Ko¨rper; sie stellen Skalarmultiplikationen mit dem schiefsym-
metrischen Einheitstensor dar, woraus die wichtige Eigenschaft folgt, dass die
Determinantenfunktion antisymmetrisch bei Vertauschung und linear in jedem
ihrer Argumente ist. In diesem Abschnitt soll ihre Rolle herausgestellt werden,
die ihr bei Zerlegungen des Fockraumes zukommt, falls mit nichtorthogonalen
Sa¨tzen von Basisvektoren gearbeitet wird.
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Laplace’scher Entwicklungssatz
Gegeben seien n Vektoren {αi}, die Elemente eines Vektorraumes mit der
orthonormalen Basis {bi} sind:
αi = a
j
i bj (A.22)
Dann ist die Determinante der Koeffizientenmatrix A gegeben als der Koeffi-
zient des Graßmann-Produkten der {αi} in der Darstellung der {bi}:
(α1 ∧ · · · ∧ αn) = detA(b1 ∧ · · · ∧ bn) (A.23)
Aufgrund der Antikommutativita¨t des Graßmann-Produktes ist zu erkennen,
dass die Determinante ihr Vorzeichen bei Vertauschung zweier Faktoren αi, αj
a¨ndert.
Der Laplace’sche Entwicklungssatz ergibt sich bei Anwendung des Assozia-
tivgesetzes:
(α2 ∧ · · · ∧ αn) = a11
1
(b2 ∧ b3 ∧ · · · ∧ bn) + a21
1
(b1 ∧ b3 ∧ · · · ∧ bn) + . . . (A.24)
Die Faktoren aij
1
sind in diesem Fall erste Kofaktoren(Unterdeterminanten, Mi-
noren) der Determinante der Koeffizientenmatrix von A. Bei Multiplikation mit
{α1} folgt unmittelbar der Laplace’sche Entwicklungssatz fu¨r Determinanten.
detA = a11a
1
1
1
+ a21a
2
1
1
+ . . . (A.25)
Die Vorzeichen in dieser Entwicklung sind hierbei implizit gegeben durch die
Reihenfolge der Faktoren in (A.24)
Jacobi-Relationen
Die Jacobi-Relationen geben den Zusammenhang zwischen Kofaktoren einer
Determinante und den Elementen der adjungierten und damit inversen Matrix.
Wir wollen zuna¨chst den Fall einfacher Kofaktoren behandeln.
Zweckma¨ßigerweise fu¨hrt man zuna¨chst einen m-stufigen komplementa¨ren
Satz von

p
m

Vektoren {bi} ein mit der Eigenschaft
b
i ∧ bj = δij[b1 ∧ · · · ∧ bN ] (A.26)
ein, welcher der Darstellung von Umkehrungen gegebener Abbildungen A mit
der Koeffizientenmatrix αji dient. Fu¨r m = 1 besteht dieser Satz von Vektoren
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aus den Elementen {b1∧b2∧· · ·∧bp−m; b1∧b2∧· · ·∧bp−m−1∧· · ·∧bp; . . . ; bm+1∧
· · · ∧ bp} und ist orthonormal:
(b
i
, bj) = δ
i
j (A.27)
Ausgehend von
αj = aji
m
b
i
(A.28)
kann man dann mit (A.22) den Laplace’schen Entwicklungssatz(A.24) in der
speziellen Form
αiαi = detA (A.29)
schreiben.
Durch Vergleich mit (A.22) und (A.28) ergibt sich, dass die Minoren aij
1
mit den Elementen der inversen Matrix von A in Verbindung gebracht werden
ko¨nnen:
aij
1
= detA(A−1)ji (A.30)
Diese einfache Jacobi-Relation la¨sst sich erweitern fu¨r den Fall m > 1. Die
Koeffizienten von α¯i in der m-stufigen komplementa¨ren Basis sind dann die
m-ten Minoren von detA. Der allgemeine Zusammenhang lautet dann:
a
m
i...n
p...u
= detA

aip . . . a
i
u
...
. . .
...
anp . . . a
n
u
 (A.31)
Die Herleitung ist auf elementare Weise mit Hilfe des oben vorgestellten Kalku¨ls
mit Graßmann-Produkten mo¨glich. Ausgangspunkt seien die Gleichungen (A.24)
und (A.26); bildet man das Keilprodukt nur von (n-p) Faktoren, erha¨lt man
die Minoren n-ter Stufe als Koeffizienten in der Entwicklung nach Produkt-
vektoren der Basis
(αp+1 ∧ · · · ∧ an) = a
p
1...p
1...p
(bp+1 ∧ · · · ∧ bn) + . . . (A.32)
Durch Bilden des Keilproduktes mit (b1 ∧ · · · ∧ bp) verschwinden alle weiteren
Summanden und man erha¨lt im folgenden Schritt
(b1 ∧ · · · ∧ bp) ∧ (αp+1 ∧ · · · ∧ an) = a
p
1...p
1...p
(b1 ∧ · · · ∧ bn) (A.33)
100 ANHANG A. DETERMINANTENALGEBRA
Dreht man (A.22) durch Multiplikation mit der inversen Koeffizientenmatrix
um, kann man gema¨ß (A.23) (b1 ∧ · · · ∧ bp) zusammensetzen und in obiger
Gleichung eliminieren.
(b1 ∧ · · · ∧ bp) = (α1 ∧ · · · ∧ αp)

a11 . . . a
1
p
...
. . .
...
ap1 . . . a
p
p
 (A.34)
Es folgt
(α1 ∧ · · · ∧ αn)

a11 . . . a
1
p
...
. . .
...
ap1 . . . a
p
p
 = ap1...p1...p(b1 ∧ · · · ∧ bn) (A.35)
Durch Substitution von (α1 ∧ · · · ∧ αn) mit Hilfe von (A.23) gelangt man
schließlich zu der a¨ußerst nu¨tzlichen Jacobi-Relation fu¨r beliebige Minoren
(A.31).
A.3 Zerlegung von Minoren mit substituier-
ten Zeilen
Nun sind wir in die Lage versetzt, die bei der Berechnung von Matrixele-
menten im Rahmen der intermolekularen Sto¨rungstheorie ab zweiter Ordnung
auftretenden Kofaktoren der U¨berlappungsmatrix so zu faktorisieren, dass in
den einzelnen Faktoren einerseits entweder nur Grundzustandsu¨berlappungs-
matrixelemente vorkommen oder nur das Matrixelement der Anregungsu¨ber-
lappungsmatrix.
Zur Nomenklatur der besetzten und virtuellen Orbitale siehe Kapitel 3.
Anregungsu¨berlappungsmatrizen der Art Sia erha¨lt man durch Ersetzung der
Matrixelemente Sri in einer oder mehrerer Spalten durch solche, in welchen
statt des besetzen Orbitals i das vituelle Orbital a auftritt.
Es gilt wiederum
Sia =

k
SkiSka = S

k
DikSka (A.36)
Die Minoren der einfach angeregten U¨berlappungsmatrix erha¨lt man durch
Benutzung der jeweiligen zweiten Minoren der Grundzustandsu¨berlappungs-
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matrix
Srsia =

k
Skr,isSka =

k
S [DikDsr −DirDsk]Ska
=

k
S
Ski
S Dsr −Dir
Sks
S

Ska = SiaDsr −DirSsa
= SiaSS − Ssa
Sri
S (A.37)
oder
SSrsia = SiaSrs − SsaSri (A.38)
Auf entsprechende Weise erha¨lt man die Minoren zweiter Ordnung der einfa-
chen Anregungsu¨berlappungsmatrix
Srs,tuia =

k
Skrs,ituSka = S

k
[DikDtrDus +DirDtsDuk +DisDtkDur
−DukDtrDis −DurDtsDik −DusDtkDir]Ska = S

k
SkiDtrDus
S +
SkuDirDts
S +
SktDurDis
S −
SkuDtrDis
S −
SkiDtsDur
S −
SktDirDus
S

Ska
= SiaDtrDus + SuaDirDts + StaDisDur − SuaDtrDis − SiaDurDts − StaDusDir
(A.39)
Durch geeignetes Faktorisieren ergibt sich
SSrs,tuia = SiaSrs,tu − SuaSrs,ti − StaSrs,iu (A.40)
Zur Berechnung der Dispersionsenergie in zweiter Ordnung Sto¨rungstheorie
beno¨tigt man Matrixelemente des Sto¨rpotentials mit zweifach angeregten De-
terminanten. Das Anregungsu¨berlappungsintegral ergibt sich durch
Sia,jb =

k
SkaSkijb =

k
Ska [SjbDik − SibDjk]
=

k

SjbS
ik
S − Sib
Sjk
S

Ska = SjbSiaS − Sib
Sja
S (A.41)
SSia,jb = SjbSia − SibSja (A.42)
Nach dem selben Schema lassen sich auch die ersten und zweiten Kofakto-
ren der doppelt Anregungsu¨berlappungsmatrix in eine Summe von Produkten
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zerlegen, in deren Summanden nur noch Faktoren mit ho¨chstens Einfachanre-
gungen auftreten.
Srsia,jb =

k

Skr,isjb

Ska =
1
S

k
SjbSkr,is − SsbSkr,ij − SibSkr,jsSka
=
1
S

k
[SjbS [DikDsr −DirDsk]− SsbS [DikDjr −DirDjk]
−SibS [DjkDsr −DjrDsk]]Ska
=
1
S [Sjb [SiaDsr −DirSsa]− Ssb [SiaDjr −DirSja]− Sib [SjaDsr −DjrSsa]]
(A.43)
Durch Umformung unter Benutzung des obigen Ergebnisses folgt
Srsia,jb =
1
S
Srs
S [SjbSia − SibSja]−
Sri
S [SjbSsa − SjaSsb]−
Srj
S [SiaSsb − SibSsa]

=
1
S
SrsSia,jb − SriSsa,jb − SrjSia,sb (A.44)
und schließlich
SSrsia,jb = Sia,jbSrs − Ssa,jbSri − Sia,sbSrj (A.45)
Die zweiten Kofaktoren von zweifach angeregten Determinanten erha¨lt man
auf analoge Weise
Srs,uvia,wb =

t
Srst,uvwia Stb (A.46)
mit
Srst,uvwia =

k
Srstk,uvwiSka (A.47)
Nach Einsetzen der bereits gewonnenen Zwischenergebnisse und einigen ele-
mentaren Umformungen erha¨lt man als Endergebnis
SSrs,uvia,wb = Sia,wbSrs,uv + Sva,ibSrs,uw − Sva,wbSrs,ui−
Sia,ubSrs,vw − Swa,ubSrs,vi − Sva,ubSrs,iw (A.48)
Anhang B
Definition der Geometrien
B.1 (H2O)3
Die mit uud und bif bezeichneten Strukturen von (H2O)3 sind der Literatur
[21] entnommen, die Definition der inneren Koordinaten dieser findet sich in
[20]. Die O-H-Bindungsla¨ngen wurden festgelegt zu d = 0, 9716257A˚, der Bin-
dungswinkel betra¨gt θ=104,69◦.
B.1.1 uud
Fu¨r die Struktur uud ergibt sich mit den internen Koordinaten(La¨ngen in A˚,
Winkel in Grad):
(R1/R2/R3) = (2, 83/2, 83/2, 83)
(φ1/φ2/φ3) = (22, 83/21, 21/21, 41)
(β1/β2/β3) = (2, 94/− 0, 20/0, 99)
(α1/α2/α3) = (39, 47/39, 69/− 49, 58)
in (x, y, z)-Darstellung:
O1 0.0000000000000 0.00000000000 0.0000000000
H1 -0.77137126426596 -0.588692926752745 0.04983484279608
H2 -0.20118535272760 0.722568416208184 0.61763730347733858
O2 -1.4150000000 -2.45085189271 0.00000000000
H3 -0.50910157235310786 -2.8023573554112615 -0.00339160662477275
H4 -1.8983379965139364 -3.0212945433758374 0.62051274308242388
O3 1.4150000000000 -2.450851892709 0.000000000000
H5 1.2695310343811799 -1.4903241962332539 0.0167876515162362315
H6 2.0284488359801283 -2.5942592005463077 -0.73971032884112653
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B.1.2 bif
(R1/R2/R3) = (2, 85/2, 95/2, 86)
(φ1/φ2/φ3) = (21, 36/58, 40/19, 08)
(β1/β2/β3) = (−2, 32/52, 52/− 1, 97)
(α1/α2/α3) = (−32, 77/− 52, 01/7, 53)
In (x, y, z)-Darstellung:
O1 0.00000000000000 0.00000000000000 0.00000000000000
H1 -0.76862264821662 -0.59306721536475 -0.03933196675043
H2 -0.25939089151601 0.77472035423270 -0.52590991532446
O2 -1.47241061086675 -2.44018585214467 0.00000000000000
H3 -0.96416693722182 -2.74222631011505 0.77104891599005
H4 -0.99863218660179 -2.80516313689701 -0.76575589270753
O3 1.47757696388734 -2.44874790776623 0.00000000000000
H5 1.27361181678060 -1.49935910149180 -0.03340081117328
H6 2.43995375726934 -2.48967772404640 0.12732697514482
Die Strukturen ada(a:acceptor,d:donor) und dad sind C2v-symmetrisch. Die
Bindungsla¨ngen und -winkel im H2O-Moleku¨l sind identisch denen bei uud
und bif gewa¨hlt. R bezeichnet die O-O-Absta¨nde, φ ist der Winkel, der durch
die drei Sauerstoffatome eingeschlossen wird, und θ ist der Winkel zwischen
der Symmetrieachse eines
”
a¨ußeren“ H2O-Moleku¨ls und der anliegenden O-O-
Verbindungslinie.
B.1.3 ada
R = 3, 0; θ = 66, 44◦;φ = 128, 02◦
B.1. (H2O)3 105
O1 2.6966116284238035 -1.3146428128771412 0.0000000000000
H1 3.1483031062368361 -0.92954304610557359 -0.76923954617794643
H2 3.1483031062368361 -0.92954304610557359 0.76923954617794643
O2 -2.6966116284238035 -1.3146428128771412 0.0000000000000
H3 -3.1483031062368361 -0.92954304610557359 -0.76923954617794643
H4 -3.1483031062368361 -0.92954304610557359 0.76923954617794643
O3 0.0000000000000000 0.0000000000000000 0.00000000000000000
H5 -0.76923954617794643 -0.59357141229715316 0.0000000000000000
H6 0.76923954617794643 -0.59357141229715316 0.0000000000000000
B.1.4 dad
R = 2, 98; θ = 112, 34◦;φ = 146, 57◦
O1 2.8540867490175432 -0.8570815766789576 0.0000000000000
H1 1.8827510892178583 -0.83334264447885098 0.0000000000000
H2 3.0774439502134059 -1.8026861777540697 0.0000000000000
O2 -2.8540867490175432 -0.8570815766789576 0.0000000000000
H3 -1.8827510892178583 -0.83334264447885098 0.0000000000000
H4 -3.0774439502134059 -1.8026861777540697 0.0000000000000
O3 0.0000000000000000 0.0000000000000000 0.00000000000000000
H5 0.0000000000000000 0.59357141229715316 -0.76923954617794643
H6 0.0000000000000000 0.59357141229715316 0.76923954617794643
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B.1.5 Ar2(HF)
Die Strukturparameter fu¨r diesen Komplex sind der Literatur [18] entnommen.
In allen Fa¨llen wurde fu¨r den mittleren Bindungsabstand des Schwingungs-
grundzustandes im System HF der Wert R = 1.7624a0 zugrunde gelegt. Zur
Berechnung der Lage des Schwerpunktes wurde das Verha¨ltnis MH/(MH +
MF ) = 0.050362 gesetzt. Der Winkel zwischen der Verbindungslinie der Ar-
Atome sowie der Verbindungslinie der Schwerpunkte Ar/Ar und H/F ist der
Parameter χ; der entsprechende Winkel, welcher eingeschlossen wird von den
Schwerpunkten der Systeme und dem H-Atom ist θ; schließlich wird der Die-
derwinkel zwischen den Verbindungslinien Ar-Ar sowie H-F mit φ bezeichnet.
H
F
Ar
Ar
χ
R
cm
θ
φ
Ar
Ar
F
H
Strukturparameter fu¨r Ar2(HF)
Anhang C
Tabellen
Tabelle C.1: Ne2, δ(HF), aug-cc-pVQZ, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2:E(2)) δ(HF)(S2:E(1),E(2))
1.59 -12.94295 -2.04954 7.72800
1.65 -9.81742 -3.93619 1.61900
1.72 -7.32249 -4.15923 -1.01201
1.79 -5.38863 -3.69216 -1.91348
1.85 -3.92257 -3.01477 -2.01164
1.98 -2.02706 -1.76836 -1.45099
2.12 -1.02243 -0.94902 -0.84920
2.38 -0.24957 -0.24370 -0.23395
2.65 -0.05987 -0.05940 -0.05845
2.91 -0.01444 -0.01440 -0.01431
3.18 -0.00350 -0.00350 -0.00349
3.44 -0.00085 -0.00085 -0.00085
3.70 -0.00021 -0.00021 -0.00021
3.97 -0.00005 -0.00005 -0.00005
4.23 -0.00001 -0.00001 -0.00001
4.50 -0.00000 -0.00000 -0.00000
4.76 -0.00000 -0.00000 -0.00000
5.03 -0.00000 -0.00000 -0.00000
5.29 -0.00000 -0.00000 -0.00000
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Tabelle C.4: NeNa+, δ(HF), aug-cc-pVQZ, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2:E(2)) δ(HF)(S2:E(1),E(2))
1.85 1.51845 2.05311 2.46299
1.92 1.41199 1.69411 1.91307
1.98 1.22412 1.37284 1.48967
2.05 1.00565 1.08395 1.14613
2.12 0.78882 0.82997 0.86292
2.25 0.42302 0.43433 0.44342
2.38 0.17440 0.17749 0.17994
2.51 0.02762 0.02846 0.02911
2.65 -0.04731 -0.04708 -0.04691
2.91 -0.08358 -0.08356 -0.08355
3.18 -0.06652 -0.06652 -0.06652
3.44 -0.04410 -0.04410 -0.04410
3.70 -0.02747 -0.02747 -0.02747
3.97 -0.01675 -0.01675 -0.01675
4.23 -0.01017 -0.01017 -0.01017
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Tabelle C.6: HeCl−, δ(HF), aug-cc-pVQZ, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2:E(2)) δ(HF)(S2:E(1),E(2))
1.32 -285.93060 70.58837 429.26265
1.46 -181.85165 -25.96186 149.74433
1.59 -119.33536 -52.73373 31.30603
1.72 -79.88577 -51.79104 -12.23674
1.85 -54.07505 -42.26728 -23.83771
2.12 -25.12948 -23.00729 -19.05610
2.38 -11.75637 -11.35409 -10.50329
2.65 -5.52409 -5.44254 -5.25556
2.91 -2.61205 -2.59445 -2.55218
3.18 -1.24542 -1.24142 -1.23157
3.44 -0.59943 -0.59849 -0.59613
3.70 -0.29128 -0.29105 -0.29047
3.97 -0.14279 -0.14274 -0.14259
4.23 -0.07053 -0.07052 -0.07048
4.50 -0.03504 -0.03503 -0.03502
4.76 -0.01746 -0.01746 -0.01746
5.03 -0.00870 -0.00870 -0.00870
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Tabelle C.8: Li+F−, δ(HF), aug-cc-pCVQZ, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2:E(2)) δ(HF)(S2:E(1),E(2))
0.93 -495.50369 -95.94727 307.62199
0.99 -378.12720 -127.75653 112.96917
1.06 -290.27015 -132.60545 10.83103
1.12 -222.92183 -123.16657 -37.63118
1.19 -170.68999 -107.29614 -56.17324
1.26 -130.02438 -89.57353 -58.91445
1.32 -98.39548 -72.48625 -54.02149
1.46 -55.03271 -44.29201 -37.49418
1.59 -29.71382 -25.20416 -22.64674
1.72 -15.49541 -13.57919 -12.59541
1.85 -7.92020 -7.09666 -6.70996
1.98 -4.17823 -3.82045 -3.66534
2.12 -2.54421 -2.38716 -2.32377
2.38 -1.93891 -1.90777 -1.89665
2.65 -2.20685 -2.20046 -2.19840
2.91 -2.31490 -2.31355 -2.31315
3.18 -2.15261 -2.15232 -2.15224
3.44 -1.82992 -1.82986 -1.82984
3.70 -1.46072 -1.46071 -1.46070
3.97 -1.11590 -1.11590 -1.11589
4.23 -0.82630 -0.82630 -0.82630
115
T
ab
el
le
C
.9
:
A
rH
F
,
H
F
-S
A
P
T
/a
u
g-
cc
-p
V
Q
Z
,
E
in
m
H
R
(a
0
)
E
(1
)
el
E
(1
)
ex
ch
E
(1
)
ex
ch
(S
2
)
E
(2
)
in
d
E
(2
)
ex
ch
−i
n
d
E
(2
)
ex
ch
−i
n
d
(S
2
)
E
(2
)
d
is
p
E
(2
)
ex
ch
−d
is
p
E
(2
)
ex
ch
−d
is
p
(S
2
)
2.
5
-1
4.
50
96
15
7.
47
00
14
7.
46
81
-1
34
.7
95
0
10
7.
13
35
92
.6
06
7
-2
3.
49
40
4.
43
71
4.
98
71
2.
75
-1
1.
33
33
99
.0
23
4
94
.7
15
0
-7
6.
64
50
58
.7
30
4
53
.1
04
1
-1
7.
10
25
3.
36
83
3.
57
64
3.
0
-8
.0
01
8
61
.6
96
2
59
.8
83
9
-4
4.
09
39
32
.2
83
1
30
.1
39
7
-1
2.
43
45
2.
41
69
2.
49
37
3.
25
-5
.3
43
8
38
.1
40
6
37
.3
93
2
-2
5.
71
02
17
.7
95
9
16
.9
90
0
-9
.0
45
2
1.
67
26
1.
70
01
3.
5
-3
.4
47
1
23
.4
22
9
23
.1
19
7
-1
5.
22
01
9.
83
80
9.
53
81
-6
.5
93
2
1.
12
94
1.
13
90
4.
0
-1
.3
47
0
8.
69
22
8.
64
43
-5
.6
22
9
3.
03
21
2.
99
15
-3
.5
40
9
0.
49
11
0.
49
22
4.
5
-0
.5
00
3
3.
17
18
3.
16
46
-2
.2
55
6
0.
94
52
0.
93
98
-1
.9
40
0
0.
20
53
0.
20
54
5.
00
-0
.1
79
0
1.
14
27
1.
14
16
-0
.9
92
9
0.
29
78
0.
29
71
-1
.0
89
8
0.
08
37
0.
08
37
5.
5
-0
.0
61
1
0.
40
76
0.
40
75
-0
.4
80
9
0.
09
47
0.
09
46
-0
.6
30
5
0.
03
34
0.
03
34
6.
0
-0
.0
18
6
0.
14
43
0.
14
42
-0
.2
54
8
0.
03
03
0.
03
03
-0
.3
77
1
0.
01
31
0.
01
31
6.
5
-0
.0
04
2
0.
05
07
0.
05
07
-0
.1
45
0
0.
00
98
0.
00
98
-0
.2
33
7
0.
00
50
0.
00
50
7.
0
-0
.0
00
2
0.
01
77
0.
01
77
-0
.0
89
1
0.
00
32
0.
00
32
-0
.1
50
1
0.
00
19
0.
00
19
116 ANHANG C. TABELLEN
Tabelle C.10: Ar(HF), δ(HF), aug-cc-pVQZ, E in mH
R(a0) δ(HF) δ(HF)(S
2:E(2)) δ(HF)(S2:E(1),E(2))
2.50 -22.86163 -8.33478 1.66707
2.75 -14.50629 -8.87998 -4.57157
3.00 -8.99993 -6.85651 -5.04416
3.25 -5.50659 -4.70070 -3.95328
3.50 -3.34114 -3.04129 -2.73814
4.00 -1.21639 -1.17582 -1.12792
4.50 -0.44269 -0.43731 -0.43005
5.00 -0.16264 -0.16193 -0.16087
5.50 -0.06063 -0.06054 -0.06039
6.00 -0.02303 -0.02302 -0.02300
6.50 -0.00895 -0.00895 -0.00895
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Tabelle C.12: (H2O)2, δ(HF), aug-cc-pVQZ, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2:E(2)) δ(HF)(S2:E(1),E(2))
1.25 -42.21333 -26.93206 -11.16612
1.38 -26.09403 -20.09230 -13.28472
1.51 -15.95890 -13.63718 -10.75014
1.65 -9.69892 -8.81069 -7.60377
1.78 -5.87443 -5.53723 -5.03849
1.91 -3.55364 -3.42628 -3.22210
2.17 -1.30367 -1.28566 -1.25220
2.44 -0.48356 -0.48102 -0.47566
2.70 -0.18287 -0.18252 -0.18167
2.97 -0.07108 -0.07103 -0.07090
3.23 -0.02863 -0.02862 -0.02860
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Tabelle C.17: Ar2, CCSD(T)-F12a,b/aug-cc-pV5Z, E in kJ/mol
R(A˚) Eint(F12a) Eint(F12b)
2.1167 0.2920846687E+03 0.2920835138E+03
2.2490 0.1833247763E+03 0.1833377438E+03
2.3813 0.1131385762E+03 0.1131573450E+03
2.5136 0.6847281000E+02 0.6849302250E+02
2.6459 0.4043697000E+02 0.4045644750E+02
2.7782 0.2309671875E+02 0.2311441125E+02
2.9105 0.1255209375E+02 0.1256763375E+02
3.0428 0.6273146250E+01 0.6286481250E+01
3.1751 0.2635920000E+01 0.2647181250E+01
3.3074 0.6093937500E+00 0.6188175000E+00
3.4397 -0.4532850000E+00 -0.4454362500E+00
3.5719 -0.9529800000E+00 -0.9464962500E+00
3.7042 -0.1134367500E+01 -0.1129012500E+01
3.8365 -0.1143896250E+01 -0.1139486250E+01
3.9688 -0.1067377500E+01 -0.1063728750E+01
4.1011 -0.9540300000E+00 -0.9510112500E+00
4.2334 -0.8311012500E+00 -0.8286075000E+00
4.3657 -0.7128450000E+00 -0.7107712500E+00
4.4980 -0.6058237500E+00 -0.6040912500E+00
4.6303 -0.5122950000E+00 -0.5108512500E+00
4.7626 -0.4323637500E+00 -0.4311300000E+00
4.8949 -0.3648225000E+00 -0.3637987500E+00
5.0272 -0.3082012500E+00 -0.3073350000E+00
5.1595 -0.2609250000E+00 -0.2601900000E+00
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Tabelle C.18: Ar2, Eint(HF), aug-cc-pV5Z, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2;E(2)) δ(HF)(S2;E(1),E(2))
2.1167 -0.3657864176E+02 0.7942808614E+02 0.1373887039E+03
2.2490 -0.2339890880E+02 0.2378608005E+02 0.4941346544E+02
2.3813 -0.1474478720E+02 0.4040664442E+01 0.1516416875E+02
2.5136 -0.9148962874E+01 -0.1796860695E+01 0.2956067573E+01
2.6500 -0.5596695772E+01 -0.2758357980E+01 -0.7545924225E+00
2.7800 -0.3381891686E+01 -0.2298075701E+01 -0.1463048580E+01
2.9100 -0.2022914828E+01 -0.1612689724E+01 -0.1268196457E+01
3.0400 -0.1200255709E+01 -0.1046077016E+01 -0.9052031363E+00
3.1800 -0.7077182438E+00 -0.6500976300E+00 -0.5929369950E+00
3.3100 -0.4153979025E+00 -0.3939613125E+00 -0.3709284862E+00
3.4400 -0.2430628462E+00 -0.2351180475E+00 -0.2258948475E+00
3.5700 -0.1419546188E+00 -0.1390199475E+00 -0.1353476250E+00
3.7000 -0.8282570625E-01 -0.8174502000E-01 -0.8029042875E-01
3.8400 -0.4831202250E-01 -0.4791522750E-01 -0.4734182250E-01
3.9700 -0.2818496625E-01 -0.2803967250E-01 -0.2781463125E-01
4.1000 -0.1645050750E-01 -0.1639743000E-01 -0.1630946625E-01
4.2300 -0.9608025000E-02 -0.9588678750E-02 -0.9554422500E-02
4.3700 -0.5616345000E-02 -0.5609310000E-02 -0.5596027500E-02
4.5000 -0.3286290000E-02 -0.3283717500E-02 -0.3278572500E-02
4.6300 -0.1924991250E-02 -0.1924072500E-02 -0.1922077500E-02
4.7600 -0.1128723750E-02 -0.1128382500E-02 -0.1127621250E-02
4.8900 -0.6624712500E-03 -0.6623400000E-03 -0.6620512500E-03
5.0300 -0.3891825000E-03 -0.3891300000E-03 -0.3890250000E-03
5.1600 -0.2286637500E-03 -0.2286375000E-03 -0.2286112500E-03
5.2900 -0.1344525000E-03 -0.1344262500E-03 -0.1344262500E-03
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Tabelle C.19: H2O-Ar, CCSD(T)-F12a,b/aug-cc-pV5Z
R(A˚) Eint(F12a) Eint(F12b)
1.3229 0.3059561768E+04 0.3058338754E+04
1.4552 0.2138661971E+04 0.2137777451E+04
1.5875 0.1445889743E+04 0.1445239976E+04
1.7198 0.9511961025E+03 0.9507462038E+03
1.8521 0.6127410450E+03 0.6124339463E+03
1.9844 0.3875633475E+03 0.3873512737E+03
2.1167 0.2407392750E+03 0.2405895975E+03
2.2490 0.1466112375E+03 0.1465027725E+03
2.3813 0.8722473375E+02 0.8714391000E+02
2.5136 0.5036905125E+02 0.5030715375E+02
2.6459 0.2790582375E+02 0.2785726125E+02
2.7782 0.1450105125E+02 0.1446217500E+02
2.9105 0.6710392500E+01 0.6678840000E+01
3.0428 0.2340607500E+01 0.2314725000E+01
3.1751 0.1435875000E-01 -0.6956250000E-02
3.3074 -0.1120245000E+01 -0.1137832500E+01
3.4397 -0.1581772500E+01 -0.1596262500E+01
3.5719 -0.1679816250E+01 -0.1691760000E+01
3.7042 -0.1595133750E+01 -0.1605003750E+01
3.8365 -0.1430205000E+01 -0.1438316250E+01
3.9688 -0.1240837500E+01 -0.1247505000E+01
4.1011 -0.1055643750E+01 -0.1061130000E+01
4.2334 -0.8877487500E+00 -0.8922637500E+00
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Tabelle C.20: H2O-Ar;Eint(HF),aug-cc-pV5Z, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2;E(2)) δ(HF)(S2;E(1),E(2))
1.3229 -0.5907813876E+03 0.4830741305E+04 0.7350665055E+04
1.4552 -0.3600388166E+03 0.2511510847E+04 0.3909608717E+04
1.5875 -0.2306346962E+03 0.1189039944E+04 0.1921255851E+04
1.7198 -0.1538982456E+03 0.5071258545E+03 0.8721923336E+03
1.8521 -0.1031390021E+03 0.1894159266E+03 0.3639285555E+03
1.9844 -0.6810833907E+02 0.5601293927E+02 0.1364917254E+03
2.1167 -0.4406843298E+02 0.6791385064E+01 0.4278684275E+02
2.2490 -0.2794467107E+02 -0.7687098667E+01 0.7998312026E+01
2.3813 -0.1740536340E+02 -0.9519689445E+01 -0.2834894160E+01
2.5136 -0.1067840232E+02 -0.7664892637E+01 -0.4869665115E+01
2.6459 -0.6471718916E+01 -0.5337059044E+01 -0.4187198059E+01
2.7782 -0.3885067121E+01 -0.3462895328E+01 -0.2996512522E+01
2.9105 -0.2315788702E+01 -0.2160203220E+01 -0.1973342595E+01
3.0428 -0.1373548654E+01 -0.1316647684E+01 -0.1242577350E+01
3.1751 -0.8121035213E+00 -0.7914226162E+00 -0.7623368287E+00
3.3074 -0.4793364450E+00 -0.4718582662E+00 -0.4605318375E+00
3.4397 -0.2827715100E+00 -0.2800789950E+00 -0.2757010463E+00
3.5719 -0.1668709613E+00 -0.1659050400E+00 -0.1642241738E+00
3.7042 -0.9857250375E-01 -0.9822708000E-01 -0.9758560875E-01
3.8365 -0.5831311500E-01 -0.5818992375E-01 -0.5794648125E-01
3.9688 -0.3455996250E-01 -0.3451609875E-01 -0.3442417125E-01
4.1011 -0.2052668625E-01 -0.2051109375E-01 -0.2047654875E-01
4.2334 -0.1222192125E-01 -0.1221640875E-01 -0.1220346750E-01
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Tabelle C.25: N2Ne;δ(HF), aug-cc-pV5Z, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2;E(2)) δ(HF)(S2;E(1),E(2))
1.0584 -0.3636752932E+03 0.1979306018E+04 0.3404881324E+04
1.1906 -0.9608712251E+02 0.1037209000E+04 0.1728380800E+04
1.3229 -0.7637066577E+02 0.4362041605E+03 0.7554767577E+03
1.4552 -0.5892766401E+02 0.1603017986E+03 0.3021732920E+03
1.5875 -0.4228078719E+02 0.4734339692E+02 0.1084356212E+03
1.7198 -0.2847253245E+02 0.6875982645E+01 0.3251386564E+02
1.8521 -0.1824632770E+02 -0.4692353689E+01 0.5838564323E+01
1.9844 -0.1125597364E+02 -0.6172252170E+01 -0.1924152772E+01
2.1167 -0.6744044501E+01 -0.4869827865E+01 -0.3182468494E+01
2.3813 -0.2277057379E+01 -0.2031686475E+01 -0.1775521624E+01
2.6459 -0.7306641037E+00 -0.6996174150E+00 -0.6623204700E+00
2.9105 -0.2284492875E+00 -0.2246082300E+00 -0.2193580462E+00
3.1751 -0.7069411125E-01 -0.7022644125E-01 -0.6950779500E-01
3.4397 -0.2184556500E-01 -0.2178928500E-01 -0.2169326250E-01
3.7042 -0.6771896250E-02 -0.6765202500E-02 -0.6752628750E-02
3.9688 -0.2110552500E-02 -0.2109765000E-02 -0.2108137500E-02
4.2334 -0.6618150000E-03 -0.6617362500E-03 -0.6615262500E-03
4.4980 -0.2086875000E-03 -0.2086875000E-03 -0.2086612500E-03
4.7626 -0.6617625000E-04 -0.6617625000E-04 -0.6615000000E-04
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Tabelle C.26: N2Ne; CCSD(T)-F12a,b/aug-cc-pV5Z
R(A˚) Eint(F12a) Eint(F12b)
1.0584 0.2792067233E+04 0.2793242025E+04
1.1906 0.1807231230E+04 0.1806573143E+04
1.3229 0.1141089941E+04 0.1140650490E+04
1.4552 0.7082020313E+03 0.7079295300E+03
1.5875 0.4339589362E+03 0.4338082612E+03
1.7198 0.2629084237E+03 0.2628363150E+03
1.8521 0.1574431950E+03 0.1574165512E+03
1.9844 0.9305934750E+02 0.9305614500E+02
2.1167 0.5413519125E+02 0.5414227875E+02
2.3813 0.1707906375E+02 0.1708872375E+02
2.6459 0.4470637500E+01 0.4476281250E+01
2.9105 0.5410125000E+00 0.5431650000E+00
3.1751 -0.4707675000E+00 -0.4704787500E+00
3.4397 -0.5870287500E+00 -0.5874750000E+00
3.7042 -0.4796925000E+00 -0.4803225000E+00
3.9688 -0.3494662500E+00 -0.3500700000E+00
4.2334 -0.2448075000E+00 -0.2452800000E+00
4.4980 -0.1699950000E+00 -0.1703625000E+00
4.7626 -0.1188337500E+00 -0.1190962500E+00
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Tabelle C.29: Li+F−; δ(HF), aug-cc-pV5Z, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2;E(2)) δ(HF)(S2;E(1),E(2))
0.6615 -0.2085659710E+04 0.6151258177E+03 0.3583416325E+04
0.7938 -0.9018390008E+03 0.1300146310E+03 0.1248809374E+04
0.9261 -0.4946865899E+03 -0.9525627308E+02 0.3082515260E+03
1.0584 -0.2899479429E+03 -0.1323263029E+03 0.1108745256E+02
1.1906 -0.1706055956E+03 -0.1072243232E+03 -0.5610906462E+02
1.3229 -0.9841537217E+02 -0.7250903355E+02 -0.5404715214E+02
1.4552 -0.5509092162E+02 -0.4435098885E+02 -0.3755434961E+02
1.5875 -0.2977995045E+02 -0.2527030585E+02 -0.2271319872E+02
1.7198 -0.1555302732E+02 -0.1363670779E+02 -0.1265297279E+02
1.8521 -0.7961901202E+01 -0.7138300916E+01 -0.6751600879E+01
1.9844 -0.4203308524E+01 -0.3845503778E+01 -0.3690392291E+01
2.1167 -0.2555838075E+01 -0.2398792620E+01 -0.2335407533E+01
2.2490 -0.1995279143E+01 -0.1925675141E+01 -0.1899330090E+01
2.3813 -0.1935238069E+01 -0.1904103600E+01 -0.1892983444E+01
2.5136 -0.2056305510E+01 -0.2042257901E+01 -0.2037497910E+01
2.6459 -0.2197304340E+01 -0.2190914670E+01 -0.2188851026E+01
2.7782 -0.2287492541E+01 -0.2284564117E+01 -0.2283658965E+01
2.9105 -0.2305214021E+01 -0.2303862409E+01 -0.2303461178E+01
3.0428 -0.2253321840E+01 -0.2252693914E+01 -0.2252514338E+01
3.1751 -0.2145252638E+01 -0.2144959136E+01 -0.2144878076E+01
3.3074 -0.1997398305E+01 -0.1997260335E+01 -0.1997223428E+01
3.4397 -0.1825401795E+01 -0.1825336590E+01 -0.1825319659E+01
3.5719 -0.1642261661E+01 -0.1642230686E+01 -0.1642222864E+01
3.7042 -0.1458110404E+01 -0.1458095625E+01 -0.1458091976E+01
3.8365 -0.1280221005E+01 -0.1280213918E+01 -0.1280212211E+01
3.9688 -0.1113397057E+01 -0.1113393645E+01 -0.1113392858E+01
4.1011 -0.9605736262E+00 -0.9605719725E+00 -0.9605715788E+00
4.2334 -0.8230248863E+00 -0.8230240988E+00 -0.8230239150E+00
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Tabelle C.30: Li+F−; Extrapolation(Q5) Eint(CCSD(T)), E in kJ/mol
R(A˚) Eint(extr) Eint(5z) Eint(qz)
0.6615 0.3838682662E+04 0.3936814140E+04 0.3942340946E+04
0.7938 0.1760359939E+04 0.1855640456E+04 0.1850896058E+04
0.9261 0.4945428337E+03 0.5856364237E+03 0.5735484563E+03
1.0584 -0.1829593237E+03 -0.9646423500E+02 -0.1125055837E+03
1.1906 -0.5245663762E+03 -0.4431250425E+03 -0.4603639425E+03
1.3229 -0.6846940275E+03 -0.6080645288E+03 -0.6252589350E+03
1.4552 -0.7489724288E+03 -0.6760540500E+03 -0.6934138313E+03
1.5875 -0.7632708562E+03 -0.6927619125E+03 -0.7110108600E+03
1.7198 -0.7520332838E+03 -0.6829936575E+03 -0.7021934850E+03
1.8521 -0.7281510863E+03 -0.6604512600E+03 -0.6798909600E+03
1.9844 -0.6985726125E+03 -0.6324402525E+03 -0.6513204338E+03
2.1167 -0.6669571125E+03 -0.6025361475E+03 -0.6204245775E+03
2.2490 -0.6353337375E+03 -0.5724037987E+03 -0.5893342613E+03
2.3813 -0.6047078888E+03 -0.5429168325E+03 -0.5592029888E+03
2.5136 -0.5756307638E+03 -0.5146476825E+03 -0.5306088113E+03
2.6459 -0.5482651388E+03 -0.4879222950E+03 -0.5037774788E+03
2.7782 -0.5227396388E+03 -0.4628489775E+03 -0.4787323275E+03
2.9105 -0.4989466388E+03 -0.4394152088E+03 -0.4553988600E+03
3.0428 -0.4768625400E+03 -0.4175502450E+03 -0.4336694775E+03
3.1751 -0.4563560400E+03 -0.3971633400E+03 -0.4134334837E+03
3.3074 -0.4373458162E+03 -0.3781803112E+03 -0.3945863250E+03
3.4397 -0.4196769413E+03 -0.3605480812E+03 -0.3770302987E+03
3.5719 -0.4032418163E+03 -0.3441971663E+03 -0.3606740287E+03
3.7042 -0.3879905663E+03 -0.3290251912E+03 -0.3454317037E+03
3.8365 -0.3737630663E+03 -0.3149181000E+03 -0.3312222638E+03
3.9688 -0.3605041912E+03 -0.3017698163E+03 -0.3179679300E+03
4.1011 -0.3481378163E+03 -0.2894876512E+03 -0.3055931812E+03
4.2334 -0.3365589675E+03 -0.2779910438E+03 -0.2940252787E+03
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Tabelle C.33: (H2O)2;δ(HF), aug-cc-pV5Z, E in kJ/mol
R(A˚) δ(HF) δ(HF)(S2;E(2)) δ(HF)(S2;E(1),E(2))
1.1159 -0.8812945725E+02 -0.3808276240E+02 0.87467720025E+01
1.2482 -0.5546219884E+02 -0.3541557849E+02 -0.1473051468E+02
1.3805 -0.3427981494E+02 -0.2640685163E+02 -0.1747573154E+02
1.5128 -0.2096252285E+02 -0.1791630388E+02 -0.1412872004E+02
1.6451 -0.1273900333E+02 -0.1157317193E+02 -0.9989740609E+01
1.7773 -0.7715563144E+01 -0.7272837101E+01 -0.6618489045E+01
1.9096 -0.4667011650E+01 -0.4499778071E+01 -0.4231920709E+01
2.1742 -0.1711626131E+01 -0.1687979790E+01 -0.1644084986E+01
2.4388 -0.6349033163E+00 -0.6315765750E+00 -0.6245446463E+00
2.7034 -0.2401711988E+00 -0.2397035025E+00 -0.2385961200E+00
2.9680 -0.9338844375E-01 -0.9332260875E-01 -0.9315056625E-01
3.2326 -0.3764239500E-01 -0.3763312875E-01 -0.3760669500E-01
3.4972 -0.1587442500E-01 -0.1587313875E-01 -0.1586909625E-01
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Tabelle C.34: (H2O)2,Eint(CCSD(T)-F12a,b; aug-cc-pV5Z, E in kJ/mol
R(A˚) Eint(F12a) Eint(F12b)
1.1159 0.1484322525E+03 0.1483952400E+03
1.2482 0.6866377875E+02 0.6865850250E+02
1.3805 0.2373265125E+02 0.2374021125E+02
1.5128 -0.8888775000E+00 -0.8769075000E+00
1.6451 -0.1358941500E+02 -0.1357655250E+02
1.7773 -0.1935743250E+02 -0.1934493750E+02
1.9096 -0.2119246500E+02 -0.2118078375E+02
2.1742 -0.1951989375E+02 -0.1950973500E+02
2.4388 -0.1575548625E+02 -0.1574624625E+02
2.7034 -0.1218110250E+02 -0.1217217750E+02
2.9680 -0.9336495000E+01 -0.9327622500E+01
3.2326 -0.7205073750E+01 -0.7196253750E+01
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